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Bemerkung. 


Von sämtlichen Abhandlungen erhalten die Herren Mitarbeiter 75 Gratissoparate, 
weitere 125 Sonderdrucke auf Wunsch gegen Erstattung der Druckkosten. Werden 
noch mehr Sonderdrucke gewünscht, so muß der Bogenpreis des Heftes berechnet 
werden. Es wird deshalb in solchen Fällen eine vorherige Anfrage empfohlen. 

Zur Erleichterung der allgemeinen Katalogisierungder wissenschaftlichen Abhand- 
lungen erscheint es wünschenswert, wenn an den Beginn jeder Arbeit deren wichtigste 
Ergebnisse durch den Verfasser zusammengestellt werden. Bei Literaturzitaten ist die 
Angabe des Anfangsbuchstabens des Autor-Vornamens sowie die Jahreszahl erwünscht. 

Die Figurenunterschriften sind nicht auf die Vorlagen zu schreiben, sondern 
auf einem besonderen Blatt beizulegen. 

Die Manuskripte werden auf einseitig beschriebenen bezifferten Blättern 
erbeten, Zeichnungen für etwaige, tunlichst einfach zu haltende Figuren auf be- 
sonderen Blättern. Komplizierte Zeichnungen sowie Kurven sind am besten 
fertig zur photographischen Verkleinerung einzusenden. Sämtliche Beschriftungen 
sind mit Bleistift einzutragen; die Schrift trägt der Zeichner des Verlages ein, 
Tafeln auf besonderen Blättern können nur in ganz besonderen Ausnahmefällen bei- 
gegeben werden. Für diese ist eine vorherige Anfrage bei der Redaktion erforderlich. 

Wir machen ausdrücklich darauf aufmerksam, daß Korrekturkosten 
nur in Höhe von 10% der Satzkosten übernommen werden. Entstehen höhere 
Kosten, so müssen sie von den Herren Autoren getragen werden. 

Sodann möchten wir bitten, bei den Korrekturen an der Rechtschreibung sowie 
an der Interpunktion nichts zu ändern, da die Druckerei angewiesen ist, die zwischen 
den chemischen Zeitschriften festgelegte Rechtschreibung zu benutzen. 

Manuskripte erbeten an: 

Herrn Prof. Dr. K. Clusius, München 2 N.W., Sophienstraße 11, bzw. 
Herrn Prof. Dr. C. Wagner, Darmstadt, Technische Hochschule, 
Institut für anorganische und physikalische Chemie. 
Besprechungsexemplare bitten wir direkt dem Verlag zuzusenden! 





Die Veröffentlichung von Dissertationen in wissenschaftlichen Zeitschriften ist seitens der 
Fakultäten genehmigungspflichtig. Die erforderliche Genehmigung ist von demV erfasser 
der betreffenden Arbeit selbst einzuholen. Wir bitten, sie dem Manuskript beizulegen. 
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Anorganische Chromatographie. 
VI. Mitteilung‘): Absorptionsspektren adsorbierter Ionen. 


Von 
Georg-Maria Schwab und Alice Issidoridis. 
Mit 8 Abbildungen im Text.) 


Eingegangen am 25. 6. 42.) 


Es wird eine Anordnung zur Messung des Absorptionsspektrums adsorbierteı 
Schichten im reflektierten Licht angegeben. 

In dieser werden die Spektren an Aluminiumoxyd chromatographisch adsor 
jierter, gefärbter anorganischer Ionen gemessen und mit denen der entsprechenden 
Salze, Hydroxyde und Spinelle verglichen 

Nach den erhaltenen Verschiebungen bzw. Höhenänderungen der Banden ist 
der Zustand der Ionen im Adsorbat nicht mit dem in den wasserfreien Aluminaten, 
sondern eher mit dem zwischen Lösungsion und Hvdroxyd liegenden basischer Salz« 
n Parallele zu setzen. 

In adsorbierten Schichten von Uranylnitrat findet eine photochemische Bil 
dung vierwertiger Uranverbindungen statt, über deren Natur und Kinetik einiges 


mitgeteilt wird. 
Einleitung. 


In einer Reihe früherer Mitteilungen!) ist die Adsorption von an 
organischen lonen aus wässeriger Lösung an alkalihaltigem Alu 
miniumoxyd chromatographisch studiert worden. Aus einer Reihe 
von Symptomen wurde damals geschlossen, daß die lonen an das 
amphotere Aluminiumhydroxyd salzartig unter permutoider Ver 


drängung von Natriumionen bzw. Säureanionen gebunden werden 


Ferner zeigte sich, daß auch Gegenionen aus der Lösung doppelsalz 


artig in die Adsorptionsschicht eingehen. Vorliegende Untersuchung 
will eine weitere Verfeinerung dieser gut gestützten Auffassungen 
durch Aufnahme von Absorptionsspektren gefärbter Kationen 
schichten im sichtbaren Gebiet erbringen. Für eine solche Unter 


suchung scheiden aus: Das dreiwertige Eisen wegen seiner starken 


1) 1. G.-M. ScHuwasg und K. JoOCKERS, Angew. Chem. 50 (1937) 646. II. G.-M. 
SCHWAB und G. DATTLER, Angew. Chem. 50 (1937) 691. III. G.-M. SchwaB und 
(+. DATTLER, Angew. Chem. 51 (1938) 709. IV. G.-M. ScHuwag und A.N. GHosH, 
Angew. Chem. 52 (1939) 389. V. G.-M. Scuwag und A. N. GHosH, Angew. Chem. 53 
(1940) 39, 


Z. physikal, Chem Abt. B 
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Neigung, auf der Adsorptionssäule als Hydroxyd auszufallen, und da 
Kobalt wegen der komplizierten Verhältnisse seiner Hydratisomeri« 
Es wurden also untersucht: Kupfer, dreiwertiges Chrom, Nickel un« 
Uranyl 

Von diesen lonen wurde das Absorptionsspektrum in dem voı 
der gefärbten Adsorptionsschicht reflektierten Licht aufgenommen 
unter Verwendung des vom reinen Adsorbens reflektierten Licht 
als Vergleichsintensität. Da eine Termanalyse der Spektren hydrati 
sierter Ionen meist fehlt, wurden nur qualitative Vergleiche mit deı 
Lösungen, den Hydroxyden und den auf trocknem Wege dargestellte: 
Spinellen durchgeführt 

Arbeitsweise. 
Statt der üblichen zylindrischen Chromatographiesäulen wurdeı 


solche von rechteckigem Querschnitt verwandt, um seitlich eine eben: 
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\bb. 1. Absorptionstrog \bb. 2. Kühlbad 


für Reflexionsmessungen für die Absorptionströge 


eingefüllt, die aus Glasplatten und -streifen zusammengekittet waren 
unten ein eingekittetes Ablaufrohr trugen und etwa 5 mm Schicht 
dicke faßten. Adsorption und Auswaschen wurden in der bei der an 
organischen Chromatographie üblichen Weise vorgenommen und dann 
der Auslaß mit einem Stopfen verschlossen, solange noch einige Milli 
meter Wasser über der Säule standen, da beim Austrocknen chemisch: 


und Farbänderungen auftreten können. Ein zweiter derartiger Trog 
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Anorganische Chromatographie. VI 3 


wurde mit dem reinen Adsorptionsmittelbrei gefüllt. Beide Tröge 
wurden in ein wasserdurchströmtes Kühlbad eingesetzt, das in Abb. 2 
sezeichnet ist. und mit zwei Gummistücken an die vorderen Fenster 
ıngedrückt. Das Kühlbad paßt an die Stelle der Austrittsblende des 
Halters für die großen Horizontalküvetten des PULFRICH-Photo 
meters. Es trägt vorn und hinten Fenster, so daß sowohl im auffallen 
den wie im durchfallenden Licht (Lösungen) beobachtet werden 
kann. In der Höhe der vorderen Fenster unmittelbar vor der Mitte 
ihrer Verbindungslinie ist, von einem Reiter der optischen Bank ge 
tragen. eine 150-Watt-Lampe angeordnet, die die beiden hinter den 
Fenstern liegenden Flächen der Adsorptionströge bestrahlt. Das 


> 


diffus reflektierte Licht wird an der Lampe vorbei mit dem Puni 
RICH-Photometer hinter den verschiedenen Okularfiltern gemessen 
wobei die Trommel vor dem beladenen Adsorbens im allgemeinen auf 
100 belassen. die vor dem reinen Adsorbens verstellt wird. Jede Mes 
sune wurde fünfmal .wiederholt. die Übereinstimmung war stets 


sehr gut 
Auswertung. 


Wenn Licht auf ein gefärbtes Korn eines Adsorbens auftrifft 
wird ein Teil absorbiert, ein Teil reflektiert werden. Wenn das Korn 
bzw. die ganze Schicht undurchlässig ist, bildet dann der nicht re 
flektierte Bruchteil des Lichts ein Maß für den Absorptionskoeffizien 
ten der Farbsubstanz. Wenn das Korn bzw. die ganze Schicht außer 
dem eine gewisse Lichtdurchlässigkeit besitzt, so werden sich die Ver 
hältnisse etwas ändern: schwächer absorbierbares Licht wird tiefer 
in die Schicht eindringen und daher nach der schließlichen Rück 
reflexion bis zum Verlassen der Schicht nach rückwärts stärker ge 
schwächt worden sein als absorbierbareres Licht. Dadurch können die 
Banden verbreitert und die Absorptionsminima verflacht erscheinen 
Die Lage der Maxima, auf die es uns ankommt, wird bei symmetri 
schen Banden nicht verändert. Wir werden an einem Beispiel (Ur,(SO;)s 
experimentell sehen, daß das tatsächlich der Fall ist, daß wir also, 
ohne Fehler in der Lage der Maxima zu begehen, das nicht reflektierte 
Licht als Maß des relativen Absorptionskoeffizienten k’ benutzen 
können. Dies ist durchweg geschehen. Für die vergleichsweise im 
durchfallenden Licht gemessenen Lösungen wurde in üblicher Weise 
das k der Gleichung 


log!” J ked 
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als Maß des Absorptionsvermögens benutzt, wobei ce die Konzentratioı 
in Grammatomen /Liter des betreffenden Metalls. d die Schichtdick: 
in Zentimetern bedeutet 

Die erhaltenen Spektren ähneln, wie nach der Farbe der Ad 
sorptionsschichten schon zu erwarten ist, denen der Salzlösungeı 
und bestehen dementsprechend aus breiten Banden. Wenn nun ein« 
solche Bande dem Anstieg oder Abfall einer zweiten aufsitzt. kommt 
dadurch zuweilen eine Verdeckung, auf jeden Fall aber eine Verschie 
bung des Maximums der ersten Bande zustande. Es war daher nötig 
durch eine Kurvenanalyse die reinen Banden herauszuschälen, um 
ihre Maxima zu bestimmen. Dies ist, wie wir uns überzeugten, in 
unseren Fällen zeichnerisch ziemlich eindeutig möglich; jedoch be 
strebten wir uns, eine allgemein gültige und willkürfreie Auswertungs 
methode anzuwenden. Wir stellten zu diesem Zweck jede Bande durch 
eine GAausssche Glockenkurve der Gleichung 

k=k,-10 

dar, wo » die Frequenz in cm”!, », diejenige des Maximums und A 
einen Streuparameter bedeutet. h ist der reziproke Wert der ‚Zehntel 
wertsbreite‘‘, d.h. des Frequenzabstandes vom Maximum, in dem | 
des maximalen Wertes gefallen ist. Ein großes h bedeutet also 


auf */,o 


eine scharfe Bande 
“ 
Es ist hier zu bemerken, daß die Durchlässigkeitsbanden des Farbfilter d« 


PULFRIcCH- Photometers nach den Zeısschen Angaben etwa zehnmal größere h-Werti 


rufweisen, also zehnmal schmäler sind als alle in dieser Arbeit vermessenen Bander 


Es zeigte sich nun, daß in der Tat alle gemessenen Kurven durch 
eine Überlagerung solcher Funktionen darstellbar sind. wie im einzel 
nen zu zeigen sein wird. Dies ist vielleicht noch nicht sehr beweis 


kräftig, da wir ja das ganze sichtbare Spektralgebiet nur in den 


neun Punkten der neun Farbfilter des Photometers abtasten, gewisse 


Feinheiten daher automatisch ausgeglichen werden. Wir finden aber 
daß die wählbaren Konstanten h und », (k, ist bei Reflexionsspektren 
von unkontrollierten Einflüssen abhängig) mit Literaturwerten für 
Lösungsspektren befriedigend übereinstimmen, und schließen daraus 
auf die Richtigkeit unserer Kurvenanalysen. Überdies sind die Aus 
sagen, die wir daraus für die Verschiebungen von Absorptionsmaxima 
ableiten, unabhängig von dem speziellen Auswertungsverfahren iden 


tisch mit den durch einfache zeichnerische Analyse erhaltenen 
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Ergebnisse. 
1. Kupfer. 

Abb. 3 zeigt in der ersten Teilfigur den Extinktionskoeffizienten / 
des Kupfersulfats, wie wir ihn (in einer 0°26 mol. Lösung bei 0°5 cm 
Schichtdicke) fanden. Er stimmt mit den Literaturwerten?) (bis auf 
einen Faktor 1'55, gewiß einen Analysenfehler unsererseits) völlig 
iberein. Ohne Berücksichtigung der Literatur bestimmen wir die 
GAausssche Gleichung unserer Kurve folgendermaßen: Extrapolation 
les Alog k/Avr auf Null ergibt ein »,=11100, d.h. ein ultrarotes 
\bsorptionsmaximum von 900 mu und der Höhe k,=151 bei einem 
Schärfemaß h=1'82 - 10°* (außer k, würden die Literaturwerte die 
selben Konstanten liefern). Danach ist die Absorption im Siehtbaren 
der kurzwellige Ausläufer eines Maximums im nahen Ultrarot. Die 
‚us diesem Ausläufer bestimmten Konstanten vergleichen wir nun 
mit den unmittelbaren Ultrarotmessungen von Houstoux°). Wenden 
wir nämlich dort dieselbe Prozedur auf den langwelligen Ausläufer 
derselben Bande an, so finden wir: v,=12800 (}A,=780), h=15 10" 
und k,—=12'4. Die Ähnlichkeit dieser Werte beweist wohl die Sinn 
haftiekeit unserer Auswertung; die Verschiedenheit dürfte an der 
endlichen Breite der Durchlässigkeitsgebiete unserer Filter und deı 
dadurch bedingten Unsicherheit der Wellenlängen gerade im Roten 
liegen; wir benutzen deshalb im folgenden unsere Werte 

Die zweite Teilfigur von Abb. 3 zeigt den absorbierten (nicht 
reflektierten) Lichtanteil 4’ von an Aluminiumoxyd adsorbiertem 
Kupfersulfat. Zwei andere Messungen anderer Darstellungen ergaben 
fast identische Ergebnisse. Wir sehen sofort, daß hier der Absorp 
tionskurve des gelösten Salzes ein Höcker aufgesetzt ist. In der Tat 
läßt sich in der log k’— (v— v,)?-Darstellung an jede der drei gemes 
senen Kurven des adsorbierten Kupfers eine Gerade als Tangente 
ınlegen, die in zwei Punkten, bei langen und bei kurzen Wellen, be 
rührt und die ihrerseits dasselbe », und ganz ähnliches A liefert wie 
das gelöste Kupfersulfat (die h-Werte sind etwas kleiner, die Bande 
ılso hier verbreitert). Dieser Anteil der CwSO,-Absorption im Adsorbat 
ıst in Abb. 3, Teilfigur 2, punktiert eingezeichnet. Die Differenz beider 
Kurven, durch die gestrichelte Kurve wiedergegeben, ist nun ein ganz 


regelmäßig gebautes Absorptionsmaximum um 600 mı., das sich eben 


2) LANDOLT-BÖRNSTEIN, Phys.-Chem. Tabellen, 11. Erg.-Bd., 8. 434 
R. A Hoı STOUN, Proc. Rox Soc. Edinh. 32 (1913 40) 
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falls wieder durch eine Glockenkurve darstellen läßt. Diese und die 
folgenden Kurvenanalysen geben wir in ihren Konstanten in Tabelle | 
wieder 

Um zu untersuchen, welchem Chromophor diese neue, durch di« 
\dsorption hervorgebrachte Bande zukommt, wurden Vergleichs 
präparate untersucht, und zwar zunächst das Kupfer(2)hydroxyd 
Es wurden drei Präparate gemessen: zwei, die auf der Säule selbst 
durch Einwirkung von Natronlauge auf die Adsorptionsschicht des 
Kupfers erhalten worden waren, und eine Mischung präparativ ge 
wonnenen kristallisierten Hydroxyds mit Aluminiumoxyd (zur Herab 
setzung der Lichtabsorption in den Meßbereich). Das kristallisiert 
Hydroxyd war nach den Angaben von FRICKE und Hürrıs ?) aus dem 
mit Ammoniak gefällten basischen Salz durch Umsetzung mit Natron 


lauge erhalten worden. Ein wesentlicher Unterschied wurde nicht 


festgestellt. Die dritte Teilfigur in Abb. 3 gibt das Spektrum und sein« 


Analyse für eines der auf der Säule entstandenen Hydroxyde wieder 
Man sieht, und dasselbe gilt quantitativ für alle drei Hydroxyde 
daß wiederum dieselbe Analyse möglich ist, die langwellige Absorp 
tion unverändert geblieben ist und das neue Maximum wiederum 


in idealer Form und in vergrößerter Intensität und Schärfe auf 


tritt. Das Hydroxyd enthält also den unbekannten Chromophor 


ebenfalls und in größerer Menge (k,!) als das Adsorbat, aus dem es 


entstanden ist 

Nun erhitzten wir ein mit Kupfer beladenes Aluminiumoxyd 
1 !/, Stunden lang im Gebläseofen und untersuchten das Produkt. Es 
hatte seine blaue Farbe natürlich wegen der Entwässerung verloren 
und vermutlich hatte sich darin der Spinell CuAl,O, gebildet. Es sal 
gelbbraun aus, sein Absorptionsspektrum ist in der untersten Teil 
figur von Abb. 3 wiedergegeben. Schon ohne eine Kurvenanalyse, di« 
hier gewagt wäre, sieht man, daß über den jetzt ganz andersartigeı 
Kurvenverlauf auch hier das charakteristische Maximum bei etw: 
620 mu überlagert ist 

Da jetzt weder Wasser noch OH-Gruppen vorliegen, die Trägeı 
der blauen Farbe und der ultraroten Bande sind. müssen wir schließen 
daß unser Maximum dem Chromophor ('u—0 angehört. Im festen 
Kupferoxyd ist dieses Maximum tatsächlich ebenfalls, wenn auch sehı 


verwaschen, meßbar: von einer Wiedergabe sehen wir ab 


FRICKE und G. F. Hürrtıs, Oxvde und Oxvdhvdrate. Leipzig 1938. 8. 379 
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Abb. 


3. Lichtabsorption von Kupferschichten 
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In Tabelle 1 stellen wir die Konstanten aller untersucht« 
Kupferspektren zusammen; der Index 1 bezieht sich auf die ultı 


rote, der Index 2 auf die sichtbare Bande 








Tabelle 1. Konstanten der Lichtabsorption der Kupferschichten 
Objekt Nı k h, + 10% } -. |, 10% f Bemer! 
” 
Cuso, 15°1 182 11100 ' 900 Lösung 
CuSO, Lit. 12°4 1'50 12800 780 Ultraı 
ı ads 1 083 123 11100 : 900 : 0'135 292 16700 602 
(u ads > 085 154 11100 . 900 | 0°'16 »1 15900 628 
ıds 0'83 123 11100 : 900 |: 013 =. 3 16700 602 
u(OH | 10 1:64 | 11100 900 | 04 27 16700 ° 602 aus Säu 
Cu(OH 2 10 1'3 11100 | 900 | 0°5 32 16700 602 | präpaı 
CulOH 3 10 098 11100 |: 900 | 0'27 35 16700 602 aus Säu 
Cu Al O, 16700 600 


2. Chrom. 

Anders liegen die Verhältnisse bei der Adsorption dreiwertigeı 
Chroms. Wie ein Vergleich der Teilfiguren der Abb. 4 zeigt, habeı 
hier die Absorptionskurven aller Lösungen, Adsorptionsschichten und 
festen Verbindungen dieselbe Form, besondere neue Maxima treteı 
nicht auf. Die Diskussion muß sich daher darauf zuspitzen, etwaig: 
Lageveränderungen dieser Maxima festzustellen und auszuwerten 
Im sichtbaren Gebiet treten zwei Maxima auf, und zwar ohne wesent 
lichen Unterschied beim Sulfat und beim Nitrat, wie Teilfigur 1 zeigt 
lage und relative Höhe dieser Maxima in unserer Messung stimmt mit 
denjenigen von W. Weyz bei H. W. KontscHürrter°) überein (dis 
absolute Höhe zu vergleichen, ist schwierig, da die Bedeutung des 
dort angegebenen Extinktionskoeffizienten ‚#‘ nicht klar ist). Leideı 
ist das kurzwellige Maximum selber in unserer Apparatur gerade nich! 
mehr erfaßbar, so daß die Betrachtung sich auf das langwellige Maxi 
mum bei 580 bis 600 mı: beschränken muß, und wir haben nun dies: 
von den Einflüssen des darüber gelagerten ersten Maximums zu be 
freien. 

Hierzu benutzen wir als ‚/, dieses Maximums die Werte Ko#ı1 
SCHÜTTERS, d.h. 412 mu für neutrales und 424 mu für alkalische 
Medium 


H. W. KonLscHürTTter, Angew. Chem. 49 (1936) 868. Fir. 4 


t& 


rule 


les 


Ob dieses Maximum etwa 
ırch Adsorption, Hydroxyd- 
dung usw. Verlagerungen er- 
det, interessiert hier nicht, da 
ine Lage ja nur für Korrektur- 
vecke eingeführt wird. Die Be- 
ıcksichtigung seiner alkalischen 
erschiebung hat übrigens die 

Wirkung, die hier festgestellten 
eränderungen des langwelligen 
Maximums zu verkleinern, so 
ıß deren Realität dadurch an 
Sicherheit gewinnt. 

Die Teilfiguren 2 und 
; zeiren die nach diesen 
(esichtspunkten durchge- 
führte Kurvenanalyse für 
das neutrale violette Nitrat 
und Sulfat (man beachte, 
daß die Wellenlängen line 
ır aufgetragen sind und 
deshalb die langwelligen 
Bandenausläufer in die 
Länge gezogen erscheinen ; 
in der Frequenzskala sind 
die Banden symmetrisch) 
Wir erhalten für Chrom 
nitrat „A, = 568 mu: (KoHL 
SCHÜTTER 576 mı) und für 
('hromsulfat 575 mu, also 
etwas langwelliger. Zusatz 
von Alkali verschiebt beide 
Maxima nach langen Wel 
len, wie schon Kon 
SCHÜTTER bei der Unter- 
suchung basischer Nitrat- 


lösungen fand und wie wir 


Abb. 4. Lichtabsorption 
von Chromschichten 
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an den noch basischeren Natriumehromitlösungen mit 3, 24 w 
144 Äquivalenten Natronlauge je Mol Chromsulfat bestätigen konnte: 
Gleichzeitig steigt die Lichtabsorption allgemein. Teilfigur 1 gibt die 
Verhältnisse qualitativ wieder, quantitativ sind sie aus Tabelle 2 z 
entnehmen; in der basischsten Lösung ist das Sulfatmaximum vo 
32 auf 37 go 


stiegen. Teilfigur 4 zeigt die Kurvenanalyse dieser Lösung 


575 mu auf 585 mu verschoben, seine Höhe von k, 

Teilfigur 6 gibt zunächst die Absorption einer neutralen Chron 
sulfatlösung wieder, die, mit Glaspulver vermischt, im reflektiert« 
Licht untersucht wurde. Wir sehen hier, daß. wie in der Einleitun 
hervorgehoben. dieser Wechsel der Beobachtungsmethode das Eı 
gebnis nicht ändert: die vorhandene Verschiebung von 575 auf 583 m 
dürfte der Alkalität des Glases zuzuschreiben sein 


Wenn wir nun den Einfluß der Adsorption an Aluminiumoxy 


betrachten (Teilfiguren 5 für das Nitrat und 7 für das Sulfat), so sehen 


wir erstens. daß die Lage des Maximums der adsorbierten Schicht 


vom Anion abhängig ist; das Nitrat liegt bei 577 mu, das Sulfat b« 


598 mu. in einer anderen Probe sogar bei 601 mu. Der langwelliger: 


Charakter der Sulfatlösungen drückt sich also auch in der Adsorptions 
schicht noch aus. entsprechend der von SCHwAB und DATTLER®) fest 
oestellten Tatsache. daß die adsorbierten Schichten auch Anion ent 


halten oder auch entsprechend der KoHLscHÜüTTErschen Fest 


stellung. daß die Eigenschaften der Chromfällungen von denen deı 


Mutterlösunsen bestimmt werden. Wir sehen aber weiter. daß di 
\dsorption das Absorptionsmaximum stark nach langen Wellen veı 


schiebt, stärker sogar. als der Zusatz von 144 Molen NaOH 


Es ist dabei darauf zu achten, daß keine durch dunklere Flecken leicl 


erkennbare Ausfällung von Chromhydroxyd in der Adsorptionsschicht stattfindet 


die das Spektrum in der Richtung auf dieses verschiebt (vgl. Tabelle 2, Ur, (SO 


ıds Nr. 1 


Zum Vergleich untersuchen wir wieder das Hydroxyd und das 


Glühprodukt der Adsorptionsschicht. Das Hydroxyd, mit zwei Äqui 
valenten Ammoniak je Äquivalent Chrom ausgefällt, zeigt (Teil 
firur 8) ein Maximum bei 614 mu. also langwelliger als die Adsorp 
tionsschichten und erst recht als die alkalischsten Chromitlösungen 
Glüht man jedoch das mit Chrom beladene Aluminiumoxyd, so dal 


ein Mischoxyd (Al, Cr),O, entsteht, so findet man ein Maximum be 


Siehe Anm. 1, 8. 1 
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3 ma (Teilfigur 9). Eine Beziehung dieses Glühprodukts zu dem Zu 
tand der adsorbierten Schichten liegt also nicht vor 
Tabelle 2 


Die Zahlendaten der Chrommessungen faßt zusammen 








Tabelle 2. Konstanten der Lichtabsorption der Chromschichten 
Objekt Nr. „ h,-10% 27 1? k h, 10% v Bemerk 
VO,) 282 98 24300 (412) 22°9 33 17600 | 568 Lösung 
(SO,); 317 73 24300 (412) 321 3 17400 575 Lösung 
n 144 OH 60 17 23600 (424) 370 > 17100 585 Lösung 
SO ,), refl 062 139 24300 (412) 076 13 17150 !583 mit Glas 
ulveı 
SO,), ads | (056 130 23600 (424 056 1’98 16650 | 601 enthält 
{ OH) 
g > 036 109 23600 (424) 037 108 16750 | 598 eir 
NO )a ads 0’45 234 23600 (424) v51 13 17350 | 577 
OH) 083 | 2°5 23600 (424) 0°52 316 16300 | 614 
Or, Al,O 039 284 23600 (424) 036 186 17800 553 


Als Ergebnis können wir also hier buchen, daß die Adsorptions 


schichten die allgemeine Rotverschiebung mitmachen, die die lang 
wellige Bande des Chroms beim Übergang zu alkalischem Medium 
allgemein erfährt; der Grad dieser Verschiebung liegt zwischen dem 
des Chromits und des Hydroxyds (wenigstens für das Sulfat; basische 
Nitratlösungen wurden nicht gemessen). Farbe und Absorptionsspek 
trum sind von letzterem deutlich verschieden. Wir dürfen daher schlie 
Ben, daß Chrom, das in der chromatographischen Reihe ganz oben 
nach den nur auf angesäuerter Säule gut adsorbierbaren Elementen 
Is, Sb, Bi folgt, auch schon nicht mehr als Kation, sondern als 
\nıon Urs; 


Reaktion seiner eigenen Lösung angesäuerten Säule NO, bzw. SO, veı 


adsorbiert wird, also aus der durch die hydrolysensaure 


drängt. Das dabei entstehende Aluminiumchromit hat seinem Spek 
trum nach mit dem thermisch entstandenen keine Ähnlichkeit, wohl 
weil es noch freie Hydroxylgruppen am Chrom enthält. Außerdem ent 
hält es noch Anionen der Mineralsäure, die sich ebenfalls spektral be 


merkbar machen ra 
3. Nickel. 


Abb. 5 gibt eine Auswahl unserer Messungen an Nickel wiedeı 
ınd zwar in Teilbild 1 den Extinktionskoeffizienten einer Nitratlösung. 
Der höchste gemessene Punkt liegt bei 710 mu. Es ist jedoch auf keine 


Weise möglich. den Absorptionsanstieg im Gelben unter Zugrunde 
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legung dieses Wertes als Maximum durch eine Glockenkurve nach} 


(GAauss darzustellen. Dagegen gelingt das ohne weiteres mit ein: 
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\bb. 5. Liehtabsorption von Nickelschichter 


9 


TOUN Proc Roy. Dot Kdinhb. 31 1912) 538 ur 


Anorganische Chromatographie. VI 13 


ssen hat. Während wir aus dem von ihm angegebenen langwelligen 
fall der Bande A=2'72 - 10°* berechnen, ergibt sich aus unseren 
\lessungen des kurzwelligen Abfalls in guter Übereinstimmung 
265 + 10°*, Als Rest verbleibt der Absorptionsanstieg am kurz 
lliven Ende des Sichtbaren. Da wir von dieser ultravioletten Bande 

ır den Ausläufer des Fußes fassen, ist es nicht möglich, wie etwa beim 
Kupfersulfat, auf das Maximum zu extrapolieren (die parabolische 
Krümmung der log k— v-Kurve ist zu gering, um erkennbar zu weı 
n). Andererseits sind wir darauf angewiesen, diesen Anstieg zu 
ennen, um ihn als Korrektur in die Auswertung der anderen Nickel 
pektren einzuführen, wo er überall auftritt. Wir begnügten uns daher 


mit, ihn durch eine empirische Rekursionsformel der Gestalt 


larzustellen, die nichts anderes bedeutet. als daß das Maximum in 
veiter Entfernung liegt. 
Mit einer Formel dieses Charakters und der jeweiligen Kurve an 
gepaßten Konstanten k, und 5b korrigierten wir nun die kurzwellige 
bsorption des adsorbierten Nickels und des mit Natronlauge ge 
füllten Hydroxyds (Teilfiguren 2 und 3, punktierte Kurven). Durch 
Probieren fanden wir, daß die so korrigierten Restkurven sich nur 
in der gezeichneten Weise weiter so aufspalten lassen, daß das Maxi 
mum bei mittleren Wellen (gestrichelt) symmetrisch und gleichzeitig 
ler Anstieg bei langen Wellen (strichpunktiert) monoton wird. Das 
Ergebnis gewinnt an Sicherheit durch die Übereinstimmung unab 
ngig ausgewerteter Parallelversuche (Tabelle 3). Endlich maßen 
r wieder das Glühprodukt, also den Nickelspinell (Teilfigur 4). Hier 
nd die beiden Absorptionsminima so tief, daß die drei Banden deut 
h getrennt sind und die mittlere sich ohne jede Korrektur als reine 
‚lockenkurve (bzw. logarithmische Parabel) darstellt. 


Das Ergebnis ist, daß auch hier die Adsorption, ebenso wie die 
Hydroxydbildung, abgesehen von dem Absorptionsanstieg im Roten 
nur eine Bandenverschiebung bewirkt, und zwar diesmal nach kurzen 
Wellen. Das Maximum der Lösung von 680 mu ist in der adsorbierten 
Schicht auf 650 mu gewandert, im Hydroxyd auf 614 und im Spinell 
sar auf 599 mu. Der Zustand der adsorbierten Nickelionen liegt also 
:wischen dem der gelösten, hydratisierten und dem des Hydroxyds. 

Tabelle 3 gibt wieder die einzelnen Konstanten der gemessenen 


Kurven gemeinsam wieder 
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Tabelle 3. Konstanten der Lichtabsor ptıon der Nickelschichte:ı 








Objekt Nr „iR, h » 10% 2 N an b-10% Bem« 
Ve(NO 1’80 265 14700 680 166 - 10 1'67 Lösu 
Vi(NO,), Lit 180 272 14700 680 L,ösu 
\Vı ad l 025 265 15430 650 

63 - 10 6 
\ ds 2 025 2.65 15430 650 
Vı(OH 076 55 16300 614 25 10 25 
Vi(OH y. (62 1096 16300 614 NS 10 08 
VırAl,O 022 {0 16700 599 
t. Uran. 


Beim Uranylnitrat beobachteten wir ganz neue und eigenart 
Vorgänge. Ehe wir die Beziehungen der verschiedenen Spektren ı« 
örtern, müssen diese Vorgänge besprochen werden. Abb. 6 zeigt d 
Messungen des von einer Schicht adsorbierten Uranylnitrats auf Al 
miniumoxyd absorbierten Lichts. Die zeitlich erste Meßreihe ist 
der Figur die unterste und wurde in Richtung steirender Welle: 
längen aufgenommen. Dann wurde die nächsthöhere in umgekehrt: 
Richtung gemessen usw., wie es die Pfeile an den Verbindungslini« 
andeuten. Wir sehen. daß hier eine zeitliche Änderung des Absorı 
tionsspektrums eintritt. Hand in Hand damit geht natürlich eine au 


unmittelbar sichtbare Dunkelfärbung. und zwar Braunfärbung d« 


Adsorptionsschicht. Dieser Vorgang tritt nur im Licht ein. Über sein 


Natur und Kinetik können verschiedene Aussagen gemacht werde: 

Zunächst sehen wir, wie in der Figur punktiert angedeutet, da 
alle Kurven auf zwei gemeinsame Schnittpunkte, einen im Violett« 
und einen im Ultraroten, zulaufen. Das bedeutet bekanntlich, da 


alle intermediären Spektren Mischungen von pur zwei Stoffen aı 


sehören, daß also in der photochemischen Reaktion nur eine neu 


gefärbte Verbindung entsteht. Über ihre Bildungsgeschwindigk: 
können wir Aussagen machen, wenn wir die Annahme einführen, da 
die zeitlichen Abstände aufeinanderfolgender Meßpunkte gleich sin 


Dann können wir für jede Wellenlänge aus den vier Messungen füı 


Differenzquotienten Ak’/At (t die Zeit, also die laufende Nummer deı 
Ablesung) aufstellen (nämlich 1—2, 1—3, 2—3, 2—4, 3—4) und si 


mittleren Zeiten zuordnen. Hierbei finden wir nun für alle Welle: 


längen (außer den extremen, wo die Geschwindigkeiten für diese B: 


handlung zu klein sind), daß die Geschwindigkeit von kleinen Anfang: 


> 


werten anläuft, durch ein Maximum geht und gegen Ende der Reaktioı 


x 


——— [I 


nn 


m 
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n ieder abfällt. Dies ist auch schon unmittelbar an dem größeren Ab 
rg tand der beiden mittleren Kurven in Abb. 6 erkennbar. Der Anlauf 
—— 7 lißt sich leicht rückwärts extrapolieren und liefert so die in der Figur 
er iterhalb der Kurven angegebenen Kreuze, d.h. das Absorptions 
er ‚pektrum des unveränderten adsorbierten Uranvlions 
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e \bh.6. Zeitliche Änderung der Lichtabsorption von adsorbiertem ranvlnitrat 
nelit 
‚keit Der Auslauf folgt sehr gut, und zwar für alle Wellenlängen 
da einem gemeinsamen Gesetz erster Ordnung 
Be 011, —#), 
fünf dt 


der , das zur Extrapolation der Endabsorption für die Zeit =, also des 
| sie. Absorptionsspektrums des reinen Reaktionsprodukts, benutzt werden 


bon kann; die Kreuze oberhalb der Kurven in Abb. 6 geben dieses Spek 
Bi trum wieder. 

Fan Der Sinn des autokatalytischen Anlaufs ist natürlich der, daß in 
g 


tion em Maße, wie die Lichtabsorption des Präparates zunimmt, auch die 
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photochemische Reaktionsgeschwindigkeit wächst: das absorbieren 
Reaktionsprodukt ist demnach Photosensibilisator seiner eigenen B 
dung. Der Endabfall bedeutet, daß gegen Ende der Reaktion, wo d 
Absorption sich nicht mehr sehr ändert, in der Zeiteinheit stets « 
vliquoter Teil des noch vorhandenen Uranyls verbraucht wird. Die 
Teil muß natürlich, wie wir auch finden, unabhängig sein von d 
Wellenlänge, mit der wir die Beobachtung vornehmen 

Was die Natur der photochemischen Reaktion angeht, so habı 
wir darüber eingehende Untersuchungen angestellt, über die 
anderer Stelle seinerzeit berichtet werden soll. Das braune Produ 
ist natürlich eine Verbindung des vierwertigen Urans; auf welch« 


Wege diese in Abwesenheit von Reduktionsmitteln entsteht, sei spät 


mitgeteilt. Wir fanden, daß außer dem adsorbierten Uranylion nu 


noch das Natriumuranat?®) in feuchtem Zustand eine ähnliche phot 
chemische Empfindlichkeit zeigt 


Wir haben nach diesen Ergebnissen nicht die direkt gemessen: 


Spektren, sondern die extrapolierten mit denen der Lösung zu veı 
oleichen. Dieser Vergleich ist in Abb. 7 enthalten. Wegen des Charal 


ters der Kurven sei hier auf die Kurvenanalyse verzichtet. Wir seh: 
auch so, wenn wir das gelöste Uranylnitrat erste Teilfigur n 
dem adsorbierten (zweite Teilfigur; extrapolierte Punkte aus Abb 

vergleichen, daß bei der Adsorption die hohe kurzwellige Bande v: 
breitert und die niedrige langwellige nach kürzeren Wellen verschob: 
wird. Vergleichen wir mit dem schwerlöslichen Natriumuranat (T: 


figur 4; das Hydroxyd ist hier nicht von Interesse), so sehen wir, d 


wiederum die Adsorptionsschicht im spektralen Charakter zwisch« 


dem neutralen Salz und der alkalischen Fällung liegt. Noch stärker 


im Uranat ist die Annäherung und Verschmelzung der beiden Band: 


im Glühprodukt der Adsorptionsschicht (Uranylspinell, Teilfigur 


ausgezogene Kurve), nachdem dieses durch Schmelzen mit Salpet: 


von dem thermisch entstandenen braunen vierwertigen Uran (pun 


tierte Kurve) befreit und wieder gelb geworden ist. Das photochen 


sche Reaktionsprodukt (Teilfigur 3) hat natürlich keine Beziehung: 


zu den Verbindungen des sechswertigen Urans, ebensowenig das th« 


misch reduzierte Glühprodukt 


8) Wir behalten hier und im folgenden diese bei den Analytikern übli 
Bezeichnung bei, obgleich es sich nach neueren Arbeiten (siehe GMELIN, 8. Au 


55 (1936) 116) nicht um eine definierte Verbindung handelt. 
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Abb. 7. Lichtabsorption von Uranylschichten. 
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Abb. 8. Synoptische Darstellung der Absorptionsbanden. 
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Schluß. 

In Abb. 8 stellen wir die gemessenen Spektren aller Systeme ver 
eichend zusammen, wobei die einzelnen Banden schematisch durch 
‚reiecke wiedergegeben sind, deren Höhe das %,. deren Breite das 1/h 
eranschaulichen soll (für Uran ist die Zeichnung nur qualitativ). 

Wir sehen hier nochmals, daß im allgemeinen die spektralen Eigen 
haften sich in eine Reihe: Salz — Adsorptionsschicht — Hydroxyd 


einordnen lassen. Das gilt beim Kupfer für die Höhe und Breite, bei 


'n anderen Klementen für die Lage einer bestimmten Bande. Die 
Verschiebung ist dabei beim Chrom eine Rotverschiebung. beim Nickel 
ınd Uran eine Blauverschiebung gegenüber dem Salz. Beim Chrom 
rdnet sich zwischen Salz, und Adsorptionsschicht das Chromit ein 
vonach der Zustand des adsorbierten Chroms am besten mit diesem 
verglichen werden kann. Bei den anderen, in der Adsorptionsreihe 
tiefer unten stehenden Elementen kommt ein solcher Vergleich nicht 
in Betracht. Zu den geglühten Spinellen besteht im allgemeinen keine 
Beziehung, da diese teils in derselben Richtung wie die Adsorptions 
schichten, aber noch über das Hydroxyd hinaus (XN?), teils in entgegen 
sesetzter Richtung Verschiebungen aufweisen (Ur, UO,). 

Der Bindungszustand der Elemente in der Adsorptionsschicht 
ist daher nicht mit den wasserfreien Aluminaten vergleichbar, son- 
dern eher mit basischen Doppelsalzen, wie etwa basischen Aluminat- 
sulfaten oder Aluminatnitraten. 

Piräus (Griechenland), Abteilung für Anorganische, Physikalische 


und Katalytische Chemie des Instituts für Chemie und Landwirtschaft 
„Nikolaos Kanellopoulos‘‘. Juni 1942. 
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Experimentelle Feststellungen zu den theoretischen Vor- 
stellungen über die Konstitution der Triphenylmethanfarbstoffe 
(Vollständige Analyse von Absorptionsspektren. 8').) 


Von 
Eduard Hertel und Christfried Leszezynski. 
(Mit 9 Abbildungen im Text 


(Eingegangen am 18.7. 42. 


l. Zwischen der Auffassung, in den Triphenylmethanfarbstoffen seien d 
Benzolkerne (benzoid oder chinoid strukturiert) d#e Chromophore, und der Voı 
stellung, die farbigen Kationen befinden sich in einem mesomeren Zustand, kan 
auf Grund der experimentellen Befunde an Kristallviolett, Malachitgrün un 
Methoxymalachitgrün nicht entschieden werden. 

2. 
Verbindungen p9-Diäthylamino-p’-amino-p”-methoxy-triphenylmethylchlorid und 7 
Diäthylamino-p’-amino-triphenylmethylchlorid sprechen eindeutig gegen die Auf 


fassung der Benzolkerne als Chromophore und lassen die Auffassung der Farbstoff 


kationen im Sinne der Mesomerielehre als die zur Zeit befriedigendste Deutung des 


Verhaltens dieser Stoffe erscheinen. 
3. In den Polyaminen des Triphenylmethans unterstützen sich die Amin 


gruppen gegenseitig beim Einfangen von Jodmethylmolekülen, in den Polyamin« 


der Triphenylmethylionen hingegen wird mit wachsender Zahl der Aminogruppe: 


deren Amincharakter wesentlich geschwächt, so daß die Jodmethvlierung um 


langsamer erfolgt 

4. Wie am p-Nitro-p’, p’’-tetramethyldiamino-tripher vlmethan gezeigt wird 
beeinflußt die Nitrogruppe die chromophoren Dimethylaminotoluolkerne, trotzdeı 
ein gesättigtes aliphatisches Kohlenstoffatom in den Verbindungen zwischen d« 
Benzolkernen eingeschaltet ist, die die Nitrogruppe bzw. die Dimethylamin« 


gruppen tragen 
Einleitung und Problemstellung. 

Über die Struktur der Triphenylmethanfarbstoffe sind im Lauf: 
der Zeit eine Reihe von Annahmen gemacht worden, wobei immer veı 
sucht wurde, aus der Struktur heraus die Farbe zu deuten und di 
Farbe als Kriterium für die Struktur anzusehen. Zwei sich wider 
sprechende Auffassungen sind bis in das letzte Jahrzehnt hineiı 
lebhaft diskutiert worden. Die eine geht davon aus, innerhalb de 
Farbstoffmoleküle eine bestimmte Gruppierung von Doppelbindungs 


systemen, die für das Zustandekommen der Lichtabsorption verant 


\bhandlung 7 siehe Z physik Chem. (B) 52 (1942) 167. 


Die Befunde an den von uns dargestellten unsymmetrisch substituierteı 
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Vorstellungen über die Konstitution der Triphenylmethanfarbstoffe. 2] 


vortlich zu machen sei, als gemeinschaftliches Kriterium aller der 
ırtigen Verbindungen anzusehen. In dem Farbstoffmolekül soll einer 
ler ein Auxochrom tragenden Benzolkerne chinoide Struktur haben 
vas auch im Formelbild zum Ausdruck gebracht wird. 

Nachdem NIETZK1?) als erster erkannt hatte, daß man alle aro 
matischen Farbstoffe (bindestrichmäßig!) p- oder o-chinoid formu 
ieren kann, ist diese Art von Formulierung von vielen Autoren an 
senommen worden und findet sich in einer Reihe von Lehrbüchern 
heute noch, ohne daß zu der Frage, ob die im Formelbild rein formal 
zum Ausdruck gebrachten chinoiden Ringsysteme in den Verbin 
dungen tatsächlich vorhanden sind und experimentell nachgewiesen 
werden können, überhaupt kritisch Stellung genommen wird. 

Demgegenüber machten H. Frierz und KöchkLın?) und unab 
hängig davon W. Dir.rHey*) geltend, daß der Hauptgrund für das 
Auftreten der Farbe in der Salznatur der Farbstoffe zu erblicken sei, 
daß in der Formulierung der farbigen Aromaten also zunächst deren 
Salznatur zum Ausdruck gebracht werden müsse. Über das Zustande 
kommen der Lichtabsorption in den farbigen lonen äußern sich diese 
Autoren mit großer Zurückhaltung, und in ihren Formulierungen 
bringen sie nicht mehr zum Ausdruck, als experimentell als gesichert 
erscheint. 

Dittuey und WiIZzInGER gelangen ohne sich mit der physi 
kalischen Seite des Problems der Lichtabsorption auseinanderzu 
setzen — zur Erkenntnis einer Reihe von Zusammenhängen zwischen 
der Beschaffenheit der Strukturelemente (Ringsysteme, Zentralatome 
Substituenten) und ihrer gegenseitigen Anordnung einerseits, der 
Farbe der Verbindungen andererseits. Die Beschaffenheit der Struktur 
elemente wird charakterisiert durch Begriffe wie negativierender 
oder positivierender Substituent, koordinativ ungesättigtes Zentral 
atom, elektropolarer Zustand usw. Die auf Grund systematischer ex 
perimenteller Studien aufgefundenen empirischen Befunde werden in 
Regeln zusammengefaßt, mit Hilfe deren es in zahllosen Fällen mög 
lich ist, zuverlässige Voraussagen über die Farbe chemischer Ver 
bindungen zu machen, die also ein fruchtbares heuristisches Prinzip 
ergeben und sich als solches auch durchaus bewährt haben. Wenn trotz- 
dem die — wie bereits bemerkt, teilweise ohne jede kritische Stellung 

2) R. NıetzK1, Organische Farbstoffe (1888) ) H. Fıerz und Köchin, 
Helv. chim. Acta 1 (1918) 210. +), W,. Dirtney, Ber. dtsch. chem. Ges. 53 


1920) 261. 
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nahme angewandte „chinoide Formuli« 
rung“ aus der Literatur noch keinesweg 
verschwunden ist, so rührt das wahrscheinliel 
daher, daß man bisher so recht keinen uı 
bedingt stichhaltigen experimentellen Bewei 
für die direkte Unrichtigkeit der chinoide 
Formulierung vorfindet. Es erhebt sich als 
die Frage, ob es möglich ist, einen experi 
mentellen Befund anzuführen, der eine ein 
deutige Entscheidung für oder gegen die chi 
noide Formulierung zu treffen vermag. D: 
bei der Durchsicht der Literatur sıe ist 
allerdings sehr weitschichtig, so daß es unver 
meidlich ist, daß uns vieles entgangen seiı 
mag —- auch von uns kein derartiger Befund 
aufgefunden wurde, haben wir uns bemüht 
durch eigene experimentelle Arbeit zu einem 
solchen Befund zu gelangen. Wir haben abeı 
die Fragestellung von Anfang an etwas weiten 


eefaßt und etwa folgendermaßen formuliert 


Sind in den Triphenylmethanderivaten 


überhaupt die aromatischen Ringe abge 
sehen von ihrer Struktur (benzoid oder chi 
noid) für die Lichtabsorption verantwort 


lich, d. h. als Chromophore wirksam’? Ist das 


der Fall, so muß das Absorptionsspektrum in 


Absorptionsgebiete zu zerlegen sein, die den 


einzelnen Ringen des Moleküls zuzuordne:ı 
sind. Unsere erste Fragestellung war deshalb 
Können in dem in einzelne Absorptionsgebiet« 
zerlegten Absorptionsspektrum der Triphenyl] 
methanderivate diese Absorptionsgebiete deı 
einzelnen Ringsystemen als Chromophore zu 


eeordnet werden? 


Die Absorptionsspektren. 
Die ersten Versuche in dieser Richtung 
schienen tatsächlich für eine solche Möglich 


keit zu sprechen. Zunächst ergab sich, daß di 
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‚sorptionsgebiete von Mono-, Di- und Tri-dimethyl- 

ino-triphenylmethan (Abb. 1) praktisch an den 
sleichen Stellen im Spektrum liegen, daß sich die ent 

rechenden e,„,-Werte verhalten wie 1:2:3 und 
aß das Absorptionsspektrum von p-Dimethylamino 
riphenylmethan weitestgehende Analogie zum Ab 

rptionsspektrum des Dimethylamino-p-toluidins 
eiet (Abb. 2). In den Leukobasen sind also die 
substituierten Benzolringe die Chromophore. Über 
die gegenseitige Beeinflussung der Ringe in den Tri 
phenylmethanderivaten wird in einem besonderen 
Kapitel weiter unten berichtet werden. Sie ist sehr 
gering und spielt in diesem Zusammenhang keine 
Rolle. 

Zum Studium der Verhältnisse bei den Farb 
stoffen stellten wir diese in Form ihrer Pikrate dar. 
weil eine umfassende Untersuchung ergeben hatte, 
daß die Chloride schwer in reinem Zustand erhalten 
werden können, sie kristallisieren häufig nur als 
Doppelverbindungen mit Schwermetallchloriden 
oder enthalten Kristallwasser. Die Pikrate hingegen 
konnten durch doppelten Umsatz der Chloride mit 
Silberpikrat gewonnen und durch mehrmaliges Um- 
kristallisieren aus Benzol rein dargestellt werden. 
Die gewonnenen Pikrate befinden sich in vergleich 
baren Zuständen. Die Absorptionsspektren von 
Hexamethyltriamino-triphenylmethylpikrat (Abb.3) 
und  Tetramethyldiamino - triphenylmethylpikrat 
\bb. 3) zeigen nun Absorptionsgebiete im lang 
welligen Teil des Spektrums (bei 17300 bzw 
16100 cm”), deren e „‚-Werte sich verhalten wie 
3:2; hinzu kommt, daß das Malachitgrün (pikrat) 
bei 23100 em”! ein Absorptionsgebiet (e „. = 7000) 


bb. 3. Malachitgrünpikrat in Alkohol. Methoxymalachitgrün- 
krat. Dimethylamino-triphenylmethylpikrat. Kristallviolett- 


krat. Die Absorption des Pikrations ist überall abgezogen. 
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aufweist, daß beim Methoxymalachitgrünpikrat zu längeren Well 
verschoben (e .„, = 21500 em”!) und verstärkt (e .„, =12000) auftri 
dem Kristallviolettpikrat aber fehlt. Es läge deshalb nahe, anzun« 
men, daß das langwellige Absorptionsgebiet den Dimethylamiı 
benzolgruppen zuzuschreiben sei, während das zweite Absorptioı 
gebiet dem Benzolkern des Malachitgrüns bzw. dem Anisolkern d 
Methoxymalachitgrüns zuzuordnen wäre 

Nun hat TH. FÖRSTER?) gezeigt, daß die langwelligen Absoı 
tionsgebiete von Kristallviolett und Malachitgerün gedeutet werd: 


können auf Grund von wellenmechanischen Rechnungen, ausgeheı 


von der zuerst von B. Eıstert®) auf Grund quantenmechanische: 


Vorstellungen gemachten Annahme eines mesomeren Zustandes 


zwischen der benzoiden und der chinoiden Struktur der Farbkatione:ı 
Es ergibt sich aus diesen Überlegungen sowohl die Lage der Absorı 
tionsgebiete im Spektrum als auch ihre relative Höhe. Die Absorp 
tionsgebiete entsprechen der Energiedifferenz zwischen mesomeren 


Grundzustand und Anregungszustand, ihre Höhe entspricht der Übeı 


sangswahrscheinlichkeit, die für das Kristallviolett, verglichen mit 


Malachitgrün. größer herauskommt, weil hier zwei Klektronenübeı 


gänge statt eines einzigen zum Zustandekommen der Absorption beı 


tragen. Daß das kurzwelligere Absorptionsgebiet beim Kristallviolett 


nicht auftritt, ist darauf zurückzuführen, daß hier zwei Änregungs 


zustände (gleicher Energie) miteinander entartet sind. 


Zwischen der EISTERT- FÖRSTERSchen Deutung und der Deutung 


auf Grund der Annahme der Ringsysteme als Chromophore kann als 
aus den Absorptionsspektren von Kristallviolett und Malachitgrü! 
nicht entschieden werden, sondern man muß einen Schritt weiteı 
gehen. Sind nämlich die Ringe die Chromophore, muß das Absorp 
tionsspektrum von Triphenylmethylsalzen, die in den drei para 
Stellungen verschiedene Substituenten tragen (etwa OCH, NH 
N(C,H,), oder H, NH, N(C,H,),), im langwelligen Teil drei Absorj 
tionsgebiete enthalten, die einzeln den drei verschieden substituierteı 
Kernen zuzuordnen wären. Wir haben nun erstmalig solche Verbiı 
dungen dargestellt 

Die Spektren von p-Amino-p’-diäthylamino-triphenylmethy 
chlorid III und von p-Amino-p’-diäthylamino-p’-methoxy-tripheny 
methylchlorid IV 

5) Th. FÖRSTER, Z. Elektrochem. 47 (1941) 52. 6) B. Eıstert, Taut 


merie und Mesomerie. Stuttgart 1938. Daselbst frühere Literatur 
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elleı IM. IV. 
ritt NH, N-(C,H,), NH, N-(C,H,). 
ne 
in 
el Ol 
ONS f ( 
de 
OT) 
de: 
O—-CH 
end 
‚her weisen nun lediglich zwei langwellige Absorptionsgebiete auf, woraus 
ıdes eindeutig zu schließen ist, daß die Ringsysteme nicht als getrennte 
en Chromophore wirksam sind. 
IrD Hierzu ist im einzelnen folgendes zu bemerken: 
Typ l. Die Diäthylaminogruppe 
" ‚ . rm» ” 
rem & übt auf den Chromophor im Tri- 
er phenylmethylion eine stärkere 
mit chromolatorische Wirkung aus als * 
)e1 die Aminogruppe, was aus der Lage 
bei der Absorptionsgebiete von p,p’- weit 
lett © Tetraäthyldiamino - triphenylme 
yo ! r N : 1 
g thylchlorid I (»,., =16000 em!) awil 
und 7, p’- Diamino - triphenylme | 
ing 5 thylehlorid II (va, =17300 em!) 
Is« hervorgeht (Tabelle 1). 
ül 2. Lösungen, die I und Il in 
2 5.000 ‘+ 
e1 iquimolekularen Mengen enthal 
rp ten, besitzen Absorptionsspektren, 
ra ın denen die Absorptionsgebiete / ehr 
1; von 1 und II deutlich getrennt 
J rscheinen. Das Absorptionsspek sort \ \ \ / 
eı trum einer Mischlösung setzt sich \ 
in treng additiv aus den Lösungs- > 
470777 O0 I 777; 35 7 - 
spektren der Komponenten zu 
\ ımmen (Abb. 4). Abb. 4, Absorptionskurve des Lösungs- 
3. Dagegen ist das langwel- gemisches von !/, mol. Tetraäthyldi 
Ö. ayey h a, Ä 4 
5 i i amino-triphenylmethylchlorid : !/, mol 
Ige Absorptionsgebiet des p-Di { Br ; F a 
' j m: 3 Diamino-triphenylmethylchlorid in Alko 
| thylamino p - amıno triphenyl hol. Diäthylamino -amino -triphenylm« 


methylchlorids III nicht in zwei thylchlorid 
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(biete aufgespalten und setzt sich nicht additiv aus zwei Teilen zu- 





kımmen, von denen der eine der p-Diäthylaminophenyl-, der andere 
der p-Aminophenylgruppe zuzu- € 
* ordnen wäre. Im Gegenteil zeigt = 
—— ich, daß das Absorptionsgebiet 
von 111 wesentlich schwächer ist Dane! 
(&,.,x. = 8200 em”) als das von 
+ 21 (&,.x = 80000) oder II (& ax BEN 
32000 em”!) (Abb. 4). || 
3 t. Ersetzt man inderdritten | | 
Phenylgruppe das p-H-Atom \ N | 
durch die Methoxygruppe, so tritt | \ |/ \ v 
\ im Absorptionsspektrum ein Ef 3 j X R 
Mr. fekt ein, der analog dem Effekt U “ 
= ist, den die Einführung einer "Zur er > Zu 7 ur "> Zur 
m Methoxygruppe in das Malachit Abb. 5. Diäthylamino - amino - methoxy 
* Sorün hervorruft (Abb. 5). triphenylmethylchlorid 


A Schlußfolgerungen. 


N 

Auf Grund unserer Befunde kommen wir zu dem Schluß: In den 
* STriphenylmethylfarbstoffen wirken die p-substituierten Phenyl 

__ "gruppen nicht als getrennte Chromophore. 

Die zur Zeit am meisten befriedigende Deutung des spektralen 
x "Verhaltens dieser Stoffe wird durch die Theorie von EistTErT und 
n m. FÖRSTER gegeben. 

Als Registrierformel geben wir der DiL.THEyschen Formulierungs 
2 "weise unbedingt den Vorzug, da sie für alle Stoffe anwendbar ist, die 


Salznatur der Farbstoffe und Ionennatur der Chromogene klar zum 
= \usdruck bringt und sich völlig frei davon hält, einem der drei Benzol- 
kerne eine besondere Rolle den anderen gegenüber zuzusprechen, was 
die chinoide Formulierung so wie sie üblich geworden ist immer 
tut bzw. zumindest vortäuscht. Wesentlich ist unseres Erachtens, 
daß keiner der Benzolkerne chinoide Struktur hat, sondern daß die 
hemische Beschaffenheit des ionoiden Zentralatoms die Einstellung 
eines mesomeren Zustandes herbeiführt, an dem benzoide und chinoide 
Strukturen aber aller Benzolkerne Anteil haben. 
Man könnte noch an den Einwand denken, in den Triphenylmethan 


m 
nn 
- 


rbstoffen sei immer nur ein ganz bestimmter Kern chinoid. Er würde 
= ei der Synthese gleich festgelegt und bliebe als solcher erhalten, ohne 
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daß der chinoide Zustand etwa zwischen mehreren Kernen hin- ı 
herpendelt. Die anderen Auxochrome tragenden Benzolkerne wür: 
dann nur die Farbe dieses einen chinoiden Kernes beeinflussen. Dei 
würde das Verhalten der dreifach ungleich substituierten Tripheı 
methanfarbstoffe völlig widersprechen. Wäre im Tetraäthyldiamiı 
triphenylmethylchlorid und im Diäthylamino-amino-triphenylmeth 
chlorid beispielsweise jeweils ein Diäthylaminobenzolkern als chinoid: 
System festgelegt, so wäre nicht einzusehen, weshalb der zweite sub 
stituierte (benzoide) Benzolkern so ganz anders wirkt, wenn er ein: 


Diäthylaminogruppe statt einer Aminogruppe trägt (Tabelle 1) 


Zustand und Zusammenwirken der Strukturelemente 
in Triphenylmethanderivaten. 
a) Zustand der Zentralatome. 
Die Äquivalentleitfähigkeit der Lösungen von Mono-, Di- un 
Acetoı 
Veı 


Verdünnungen de: 


Tri-dimethylamino-triphenylmethylpikrat in wasserfreiem 


E wurde in Abhängigkeit von der 


dünnung bis zu 
r Größenordnung 100000 1/Mol gemessen 


Zur 


Br _r Wechselstromes 


Erzeugung eines sinusförmigeı 


diente ein Sendekreis 


.i mit dem ein Siebkreis gekoppelt waı 
wo! | | 

7 der seinerseits mit dem Meßkreis g: 
K koppelt werden konnte. Die Meßergeb 
Abbh. 6 
_ Sie lassen erkennen, daß die elektrolyti 


Ver 


Gebieten sehı 


sind ın zusammengestellt 


p nisse 


® | sche Dissoziation mit wachsender 


dünnung selbst in den 


starker Verdünnung immer zunımmt 
| | Die Neigung zur elektrolytischen Dis 
| soziation nimmt in der Reihenfolg: 
| Mono-. Die Ab 
eh a de | solutwerte der Äquivalentleitfähig 
0 20 WO &0 1000 3200 6800 12800 Vu Ihr Stoffe 


eleicher Verdünnung 


Di-, Triderivat zu. 


keiten der drei etwa bi 


Abh. 6. 


der 


Äquiv alentleitfähigkeit miteinandeı 


Lösungen in wasserfreiem 


zu vergleichen, hat allerdings keine: 


Aceton bei 25° von Triphenyl- 


methylpikrat, Dimethylamino 


ee 2 = MB: ® nhoureslicl 
triphenylmethylpikrat, Malachit Genaueres über die lonenbewe glic 
weiß. 


grünpikrat, Kristallviolettpikrat. keiten 


physikalischen Sinn, solange man nichts 
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Der Verlauf der Kurven und Versuche über die Wanderungs 
seschwindigkeit der Ionen weisen darauf hin, daß die Unterschiede 
in den Leitfähigkeiten hauptsächlich auf Unterschiede in der Ionen 
heweglichkeit, weniger auf Unterschiede im Dissoziationsgrad zurück 
‚uführen sind. Es ist demnach weniger der ‚‚positivierenden‘‘ Wir 
ung der Auxochrome zuzuschreiben, daß ihre Einführung Farbstoffe 
entstehen läßt, als vielmehr der Fähigkeit der Moleküle, in den meso 
meren Zustand überzugehen. 

Würde der elektrostatische Zustand des Zentralatoms für die 
Farbe ausschlaggebend sein, so müßte die Absorption von p-Di 
ithylamino-p’-aminotriphenylmethylchlorid von gleicher Stärke wie 
bei Bis(p-Diäthylamino)-triphenylmethylchlorid und Bis(p-Amino) 
triphenylmethylchlorid sein, da der elektrostatische Zustand des 
Zentralatoms von Ill zwischen den Zuständen in V und VI liegen 
dürfte. In Wirklichkeit ist die Absorption von 111 wesentlich schwä 
cher, was darauf zurückzuführen sein mag, daß die wellenmechani 
schen Übergangswahrscheinlichkeiten in symmetrisch substituierten 


Derivaten größer sind als in unsymmetrisch substituierten. 


b) Zustand der Auxochrome. 

Um über den Zustand der auxochromen Gruppen etwas zu er 
fahren, wurden Untersuchungen über die Reaktionsgeschwindigkeit 
gemacht, mit der die Addition von Jodmethyl an die vierte Koordi 
nationsstelle des Stickstoffatoms der zum Zentralatom paraständigen 
Dimethylaminogruppeerfolgt. Zunächst wurden die Leukobasen : Mono 
Di- und Tri-dimethylamino-triphenylmethan untersucht. Hierbei ergab 
sich, daß die Jodmethylierung von p-Dimethylamino-triphenylmethan 
in Aceton bei 0°, 20° und 35° Ü streng das Gesetz für bimolekularen Re 
aktionsablauf befolgt und daß die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante 
praktisch der des p-Dimethyltoluidins entspricht (Tabelle 2) 

Ganz anders liegen die Verhältnisse bei den Verbindungen, die 
zwei oder drei Dimethylaminogruppen enthalten. Setzt man als Kon 
zentrationen der Reaktionsteilnehmer 1. die Konzentration des Jod 
methyls, 2. die Konzentration der Dimethylaminogruppen, so zeigen 
dıe k-Werte einen Gang (monoton abfallend). Die auf den Anfang der 
Keaktion extrapolierten k-Werte sind für die Polyamino-Körper etwa 

ebenmal so groß als für das Monoaminoderivat. 

Dieses Verhalten ist folgendermaßen zu deuten: In den Pols 


minen wirken zwei Aminogruppen zusammen beim Festhalten und 
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Einfangen der Jodmethylmoleküle. Die Reaktion läuft deshalb rela 


schnell, die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante ist zu berechı 


unter Einsetzen der Konzentration des Di- bzw. Triamins (nicht « 
Aminogruppen). Sie folgt dann zunächst dem Gesetz für den bim« 
kularen Reaktionsverlauf. Im Laufe der Reaktion verschwinden 
Polyaminomoleküle und an ihre Stelle treten Moleküle, bei den 
nur noch eine Aminogruppe intakt ist. Diese werden auch methylier! 
aber mit einer geringeren Reaktionsgeschwindigkeit. Die erste, schn: 
verlaufende Reaktion, bei der die Polyaminmoleküle beteiligt siı 
wird abgelöst von der zweiten, langsamer verlaufenden Reaktion, 
der Moleküle 
\minogruppe die anderen nicht mehr teilnehmen, weil sie inzwisch: 


Die Reaktions 


teilnehmen, in denen außer einer intaktgeblieben: 
zu quaternären Ammoniumgruppen geworden sind 
geschwindigkeit des zweiten Teiles der Reaktion entspricht der Reak 
tionsgeschwindigkeit, mit der Monodimethylaminotriphenylmetha 
methyliert wird. 

Ganz anders als die Polyamine des Triphenylmethans verhalten 
sich die Polyamine des Triphenylmethylions. Wir untersuchten di: 
Reaktionsgeschwindigkeiten der Jodmethylierung von Mono-, Di 
und Tri-dimethyl-amino-triphenylmethylpikrat in Aceton bei 35° ( 
Die Reaktionsgeschwindigkeit nimmt in der genannten Reihenfolge ab 

k, _=08 ku 0'001 B 000025. 

Hier ist also für die Stärke des Amincharakters maßgeblich der 

Zustand des paraständigen Zentralions. Mit Zahl der 


Aminogruppen verschiebt sich der mesomere Zustand zu ungunste 


wachsender 


des Amincharakters der Dimethylaminogruppen 
Beeinflussung chromophorer Gruppen über gesättigte 
aliphatische Glieder. 


Während sich chromophore Gruppen, die durch eine im Sinn: 


der Wellenmechanik abgeschlossene Gruppe von z-Elektronen mit 


einander in Verbindung stehen, gegenseitig in beträchtlichem Maße 


beeinflussen ?), ist das im allgemeinen nicht der Fall, wenn das zwische: 
den chromophoren Gruppen befindliche System ein gesättigtes Glied 
enthält. Die Triphenylmethan 
derivate hat nun aber gezeigt, daß dieser Satz nicht allgemein streng: 
Gültigkeit hat. Während die e,-Werte des p, p’-Tetramethyldiamino 


Untersuchung para-substituierter 


?) E. HERTEL und U. SıEGEL, Z. physik. Chem. (B) 52 (1942) 167. 
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‚henylmethans gleich dem Doppelten und die e,-Werte des pp’p’ 
Hexamethyltriaminotriphenylmethans gleich dem Dreifachen der ent 
sprechenden e,-Werte des p-Dimethyl € 
no-triphenyl-methans sind (Abb. 1) ** | 
und letztere praktisch mit denen des | |\ 
Dimethylaminotoluols übereinstim 
en, finden wir beim »-Nitro-p’, p 
tramethyldiamino - triphenylmethan, 
laß seine Absorptionskurve nicht durch 
\ddition der Werte für p-Nitrotri 
phenylmethan und p, p’-Tetramethy] | 
lıaminotriphenylmethan hergeleitet 
verden kann. — u 
Vielmehr zeigt sich (Abb. 7), daß 
lurch die Einführung der Nitrogruppe 
n die para-Stellung des dritten Benzol 
kerns des Leukomalachitgrüns das erste | 
\bsorptionsgebiet zu längeren Wellen 
verschoben wird und eine erhebliche ) 
Verbreiterung auf Kosten der Höhe Ni \ 
erfährt. N \ 
Während & für Leukomalachitgrün ”” TEN ja 
bei 29000 em”! schon unter 1 liegt und lu N 


für p-Nitrotriphenylmethan bei 28000 Zi: N 
1 


mm 


m 


s eu . Kf H 
in der Größenordnung 10 liegt AI A 
hat es für p-Nitro-p’, p'-Tetrameth]l- = 
. 3000 RO O0 
liamino-triphenylmethan noch bei 


26000 em”! den Wert 100 und bei et ee A 
p”-nitro-triphenylmethan (expe 
rimentell) I. p-Nitro-triphenyl 
methan II (experimentell). Diffe 
sorption wahrnehmbar. Hier wird also renzkurve I—II. Differenzkurve 


ler Chromophor der p-Dimethylamino- *“f die Hälfte der Werte reduziert 
: ö zum Vergleich mit p-Dimethyl 
phenylgruppen durch die paraständige 

. a i F amino-triphenylmethan (experi- 
Nitrogruppe im dritten Benzolkern trotz 

der Verbindung der drei aromatischen 
Kerne durch das gesättigte aliphatische Kohlenstoffatom erheblich 
beeinflußt. Auch im pp’p’”-Trinitrotriphenylmethan scheint die Ab- 
sorption, bezogen auf p-Nitrophenylmethan und p-Nitrotoluol, nicht 
yanz streng additiv zu sein (Abb. 8). Beim Hexanitrotriphenylmethan 


35000 000 om" 


23000 em”! die Größenordnung 10. 
Selbst bei 22000 em”! ist noch Ab 


mentell). 
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finden wir dagegen keine Abweichung 


über 2, 4-Dinitrotoluol (Abb. 9) 


von der Additivität geg« 
Die Abweichung von der Additivität bei p-Nitro-p’p’-Tetı 
methyldiaminotriphenylmethan scheint auf der Gegensätzlichkeit v 
Nitro- und Aminogruppe zu beruhen und auf induktive Effekte ; 
rückzuführen zu sein. 
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Präparativer Teil. 


I. Synthese des unsymmetrisch-substituierten Triphenylmethan-Farbstoffes 


p-Diäthylamino-p’-amino-p”-methoxy-triphenylmethylchlorid. 


Nach einer bekannten Methode®) wurden p-Nitrobenzoylchlorid und Anı 
kondensiert, wobei pp’-Nitromethoxybenzophenon entsteht 


Hiervon wurden 5g fein gepulvert und in eine erwärmte Lösung von 14 
Zinnchlorür in 250 em? konzentrierte Salzsäure nach und nach eingetragen, 

sich alles löste, dann noch !/, Stunde lang zum Sieden erhitzt und darauf mit et 
100 em? Wasser versetzt 


Aus der filtrierten Lösung scheiden sich beim Erkalt 


8) Ber. dtsch. chem. Ges. 36 (1903) 3898 
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Form von feinen Nadeln Kristalle des Chlorhydrates von p-Amino-p’-methoxy 
ophenon ab. Dieses wurde aus stark verdünnter Salzsäure nochmals umkristalli 
und hatte dann den Schmelzpunkt 193 
Das Chlorhvdrat wurde auf einer Nutsche mit 20% iger Ammoniaklösung b« 
delt, das so gewonnene Amin in Alkohol aufgenommen, filtriert und eingedampft 
scheiden sich schöne, gutausgebildete Prismen ab. Diese wurden noch mehrmals 


\ther umkristallisiert und hatten dann den Schmelzpunkt 108 


ber get 
( 189 ‘ 173.5 % 
H 577% 57 % 
N 619% 619% 


Das Aminomethoxybenzophenon wurde mit Phosphorpentachlorid in geringen 
erschuß innig vermengt und kurze Zeit auf 100° erwärmt. Die geschmolzen: 
sse, in der sich wohl das Ketondichlorid gebildet hatte, wurde mit Diäthvlanilin 
Überschuß behandelt. Hierbei findet ohne Zugabe eines Kondensationsmittels 
Kondensation zum Triphenylmethanfarbstoff statt 

Die kurze Zeit auf 100° erwärmte Masse färbte sich zunächst grün und nahn 
Ende der Kondensation eine tief violettrote Farbe an. Nach dem Erkalten löst 

ın das Kondensationsprodukt in wenig Methvlalkohol, macht mit Natronlauge 
kalisch und unterwirft die Flüssigkeit einer Wasserdampfdestillation. Nach B« 
digung derselben schied sich das Carbinol in Form eines Oles ab, das beim Eı 
ılten zu einer festen Masse erstarrte. 

Das so erhaltene Carbinol wurde darauf in Methylalkohol gelöst und mit wenig 

Salzsäure versetzt. Es entsteht wieder das Farbsalz, das sich beim Eindampfen in 
vinzigen Kristallen abscheidet, die allerdings Neigung zum Verharzen zeigen 


Zur weiteren Reinigung wurde das Farbsalz in wenig Alkohol aufgenommen 


nd mit viel Benzol versetzt. Auf Zusatz von wenig Ather zu dieser Lösung kristalli 
sierte der Farbstoff in kleinen Kristallen aus, die noch einmal auf dieselbe Art um 

stallisiert wurden. 
Die Analvysedes pp’-Diäthyldiamino-p-methoxy-triphenylmethy] 


hlorids hatte folgendes Ergebnis: 


ber. get 
ea % 721% 
H 69% 61% 


Die Verbindung hinterließ bei der Verbrennung immer einen schwer verbrenn 
ıren Rest. 
Beim Erhitzen über 170° zersetzt sich dieser Farbstoff unter gleichzeitigem 


;usammensintern. 
2. Synthese des unsymmetrisch substituierten Triphenylmethan-Farbstoffes 
p-Diäthylamino-p’-amino-triphenylmethylchlorid. 

Nach einer bekannten Vorschrift wurde das p-Aminobenzophenon durch Kon 
nsation von p-Nitrobenzoylchlorid und Benzol und darauf folgende Reduktion 
er Nitrogruppe mittels Zinnchlorür hergestellt. Die Reduktion erfolgt unter den 
sleichen Bedingungen wie bei dem vorher beschriebenen Nitromethoxybenzo 


2. physikal. Chem Abt.B. Bd 3, Heft 1 3 
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chlorid 


handelt, 


wurde. Die Carbinolbase schied sich in Form eines braunen, in der Kälte 


den UOles 
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Das p-Aminobenzophenon wurde mit 


Phosphorpentachlorid in das 


überführt 


Das 
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wurde 


wieder 


mit 
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dessen 
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Lösung 


mit 
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erstarrt 
erwähnt wieder in den Farbstoff übergeführt. ] 


in derselben Weise durchgeführt wie bei dem vorig 











Die Analyse des pp’ Diäthvldiamino-triph« vlmethvlehlorids ha 
Ergebnis 
ber gef 
U: 384 : 7162 
H 64° 65°‘ 
N 7.8 ii 
Ct g’83° 10°05® 
m Erhitzen über 170° zersetzt sich der Farbstoff. I st t blau-ı 
ut löslich in Alkohol. Aceton, Dioxaı hweı lieh in Beı I. unlös 
. R ktior Dimethylamino-triphenylmethaı Methvlio 
n Aceton 
Versuch bei O’C, ı 0°7 norm. 0’01l norm 
t k 
11 0°0016 006 
1'875 00018 0'059 
11’166 0’0036 0'058 
24 0.006 0055 
Mittelwert 0°06 
Versuch bei 20° C., 0’7 norm. V’Ol norn 
t } k 
0'15 000052 0°'5 
03 000108 0'56 
0°’5 V"OO184 (58 
0'’835 000256 0°52 
1'333 000340 05 
Mittelwert 0°58 
Versuch bei 35°C. a=0"7 norm. b=0'01 norm. 
t 7 k 
025 V’OO1S 112 
05 00032 111 
0'835 00049 115 
l 00054 100 
2 0°0085 109 
Mittelwert 1'1 
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ıktion: 


ıKtıon: 


p-Tetramethyldiamino-triphenylmethan 


Versuch 


Tabelle 3 


bei 


Methyljodid 





30°’C. a=0'7norm. I! 0’01l norm. 
t k 
0'125 00024 314 
0'25 000324 27 
044 0’00505 2'27 
0'8 000620 1'75 
| 0’00653 1'54 
1’5 00700 1’15 
3 0’00765 0°7 
extrapol. auf t=UV: 3'7 
Versuch bei 35’ CÜ. a 07 norm. 5b=60'01 norm. 
t k 
0'25 0°0063 5°7 
05 00076 121 
075 V’O0SO 318 
1’08 0’0083 236 
1'5 0’0086 1'89 
> V’OOSS 1'53 
extrapol. auf t=0: 7'75 








I ıbe Ile +. 
p-Hexamethyltriamino-triphenylmethan Methvliodid 
Versuch bei 30°C, a=0'7 norm. b=0'01 norm. 
t k 
03 000485 43 
045 V’O0580 275 
063 V’OO64O 230 
0783 000669 2'02 
1'125 000704 1’56 
1’5 000736 1'27 
extrapol. auf t=0: 475 
Versuch bei 35°C. a=0,7norm. b=0'0l norm. 

t r k 
0'166 00061 s'1 
025 0'0069 672 
0'333 00081 716 
0466 00083 56 
0°75 00085 364 
1 00087 314 
extrapol. auf t=0: 8'2 


35 











36 Kd. Hertel und Chr, Leszezynski, Vorstellungen über die Konstitution us 
Tabelle 5 
Reaktic« p-Dimethvlamino-triphenvlmethrlpikrat Methv] lid 
Versuch bei 35° ( I 0, norm { 0’Ol norm. 
4 k 
> 0’00115 0032 
10 000192 0030 
15 000292 0033 
>57 V’OOFZHS 003 
Mittelwert 03 
Reakt 
etramethvldiamiı triphenvlmetl kr Met! lid 
Versuch bei 35° ( 0°7 norn } 001 norı 
{ K 
24 V’O003 „00125 
13 0’0007 voo14 
120 V’OOLO V’OO12S 
IS v’0014 0’00074 
132 V’O020 0’00074 





Mitte Iwert 0 


p-Hexamethyltriamino-triphenylmethvlpikrat 


Versuch bei 35’ C, a=0"7 norm ,— 001 


ol 





norn 

t ) k 
120 V’OOO4 000024 
240 0’0005 V’O0029 


360 0’0006 


Mittelwert 0 
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Dipolschwarmbildung und dielektrische Polarisation. 
(3. Mitteilung über Dipolschwarmbildung.) 


Von 
Hermann Hartmann. 


Mit 3 Abbildungen im Text.) 


Eingegangen am 22.9. 42.) 


Die Theorie der Dipolschwarmbildung wird für den Fall der Aı 


\wesennhe 
iußeren Feldes verallgemeinert. Dabei ergibt sich das bisher noch nicht al 
eitete richtige Grenzgesetz für die Abhängigkeit der Molpolarisation von der Kon 
ntration bei Lösungen der zweiten Gruppe. Höhere Näherungen lassen eine weiter: 
Verbesserung des Resultates für höhere Konzentrationen in Richtung auf di 


in ArKersche Beziehung erwarten. Eine kritische Diskussion der K.L. Won: 


hen Auffassung über die Lösungen der zweiten Gruppe wird durchgeführt 


Einleitung. 

In zwei vorausgehenden Veröffentlichungen dieser Reihe!) ist die 
Dipolschwarmbildung in polar-unpolaren Lösungen untersucht wor 
len. In I ist gezeigt worden, daß sich die Lösungen polarer Stoffe in 

npolaren Lösungsmitteln in zwei Gruppen gliedern. Das Auftreten 
lieser zwei Gruppen läßt sich dadurch verständlich machen, daß 
nan für die erste Gruppe von Lösungen als Wechselwirkungstypus 
ler Dipolmoleküle Assoziation zu stöchiometrisch definierten Asso 
aten und für die zweite Gruppe statistische Dipolschwarmbildung 
nnimmt. In II ist die Theorie der Dipolschwarmbildung quantitatin 
lurehgeführt und der Einfluß der Schwarmbildung auf die thermo 
Ivnamischen Potentiale der Lösungen berechnet worden. Der Veı 
‚leich mit empirischen Daten hat in Anbetracht der bei der Rechnung 
»emachten Vernachlässigungen gute Übereinstimmung ergeben. In der 
rliegenden dritten Veröffentlichung über Dipolschwarmbildung wird 
lie in Il gegebene Theorie auf den Fall ausgedehnt. daß ein äußeres 
juasistatisches) Feld vorhanden ist. Dadurch wird es insbesondere 
\öglich, den Einfluß der Dipolschwarmbildung auf die dielektrische 


Polarisation der betreffenden Lösungen quantitativ darzustellen 


H. Hartmann, Z. Elektrochem. 47 (1941) 856, hier als I bezeichnet nd 


physik. Chem. (B) 51 (1942) 309, hier als 1I bezeichnet 
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Bekanntlich hat zuerst P. DEBYE in seiner klassischen Arbe 
aus dem Jahre 1912 die Beziehung zwischen Dielektrizitätskonstant 
und molekularen elektrischen Konstanten für ideal verdünnte polaı 
Gase und ideal verdünnte polar-unpolare Lösungen abgeleitet?). Da 


Ergebnis seiner Rechnungen war die Beziehung 
Na+Nle 


wo N, bzw. N die Anzahl der Lösungsmittel- bzw. Dipolmolekül 
pro Volumeinheit der Lösung bedeuten Den Depgvzschen \blei 
tungen liegt die von MosoTTı und ULAUSIUS?®) zuerst eingeführte Aı 
nahme zugrunde, daß die auf ein Molekül im Dielektrikum wirkend: 
Feldstärke F nach 


aus der dielektrischen Verschiebung D und der Polarisation ./ de 
Dielektrikums zu berechnen ist. Zu dem Ausdruck (2) gelanet man 


wenn man F (siehe Abb. 1) additiv 


? aus dem Anteil D. der von den auf 
| den Kondensatorplatten P sitzendeı 

Ladungen herrührt. weiterhin aus den 

von den scheinbaren Ladungen aı 

den Endflächen E des Dielektrikums 

a CB herrührenden Anteil t.J und au: 
dem von den scheinbaren Ladungeı 
auf der kleinen. zum Molekül M kon 

’ zentrischen Kugelfläche Ä herrühreı 
den Anteil 47J/3 zusammensetzt 

| (J bedeutet dabei die Polarisatioı 

Abb. 1 des Dielektrikums). Nach CrLausıms 


und Mosorrti wird also die Rück 
wirkung der innerhalb der Kugelfläche befindlichen Moleküle auf 
das herausgegriffene Molekül M vernachlässigt. und nach DeEBYE sol 
diese Vernachlässigung statthaft sein, wenn es sich um ein in bezu: 
auf die polare Komponente ideal verditiintes Dielektrikum handelt 
Sowie man aber Dieiektriken mit höherer Konzentration de 
polaren Komponente betrachtet, ist der CLausrus-Mosortrische Aı 
satz sicher unrichtig, worauf vor allem schon DeEBYE hingewiesen hat 
P. Degye, Physik. Z. 13 (1912) 97 O. F. Mosortı, Men dı mateı 

e fisica in Modena 24, II 1850 +9 R. CLavst Die mechanisch \ 


theorie 2. Vieweg 1879, 
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tsächlich ist bei höheren Konzentrationen der polaren Kompo- 
nte der Zusammenhang zwischen Dielektrizitätskonstante und mole 
laren elektrischen Konstanten nicht mehr durch die DegYvesche 
Beziehung (1) darstellbar. Die auftretenden Abweichungen zeigen 
für unsere zwei Gruppen von Lösungen völlig verschiedene Abhängig 

ten von der Konzentration der polaren Komponente. Von K.L. 
Wour und Mitarbeitern) konnte gezeigt werden. daß sich die bei der 
ersten Gruppe beobachteten Abweichungen verstehen lassen, wenn 

ın Assoziation der polaren Moleküle zu stöchiometrisch definierten 
\ssoziaten annimmt. Insbesondere läßt sich so verstehen. daß die 
beobachteten Abweichungen innerhalb der ersten Gruppe recht veı 
hiedene Konzentrationsabhängigkeiten zeigen. Ganz im Gegensatz 
lazu zeigen die Abweichungen innerhalb der zweiten Gruppe quali 
tativ alle dieselbe Konzentrationsabhängigkeit. Quantitativ lassen sie 
sich sehr gut durch eine von VAN ÄRKEL und SNOEK empirisch ge 


fundene Beziehung’) 


a N a, + Na+ - 5 - ;) 
2 0 0 u° 
1+cN — 
3&17 


larstellen. Die in dieser Beziehung auftretende Konstante c nimmt für 
lie Lösungen verschiedener polarer Stoffe im allgemeinen verschiedene 
Werte an, jedoch liegen alle diese Werte in bemerkenswerter Weise in der 


Nähe von 4 z/3, wie die Tabelle 1 an einigen Beispielen erkennen läßt) 





Substanz Br Substanz dr 

4 ıı t 

Nitromethan 1'27 n-Butylchlorid 1'30 
Nitrobenzol 1"34 n-Butylbromid 1'38 
\thylnitrit 1'00 n-Butyljodid 1'35 
\mylnitrit 1°00 Allylehlorid 1'25 
Fluorbenzol 1'17 \thylformiat 1°08 
Chlorbenzol 1'39 Athylacetat 1’20 
Brombenzol 1’50 Athylbenzoat 1'45 
Jodbenzol 260 Chinolin 1’28 


Die VAN ARKEL-SNOEKsche Beziehung (3) ist ein einfaches Gesetz 


s über den ganzen Konzentrationsbereich einschließlich der reinen 


Vel. etwa H. Dunken, F. JUDENBERG und K. L. Worr, Z physik. Chem. (B) 
19 (1941) 43. VAN ÄRKEL und SNOEK, Physik. Z. 33 (1932) 662; 35 (1934 
6) Die Tabelle ist entnommen aus F. H. MÜrLLer, Physik. Z. 38 (1937) 498 
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polaren Flüssigkeit gilt, und besitzt deshalb erhebliches theoretisel 
Interesse. Es fehlt daher auch nicht an Versuchen, (3) theoretis 
abzuleiten. Der bemerkenswerteste dieser Versuche stammt \ı 
P. DEBYE’). DEBYE versucht, die gegenseitige, mit steigender Konz: 
tration wachsende Koppelung der permanenten Momente der Dip 
moleküle durch Einführung einer Koppelungsenergie E zu berü 
sichtigen und so seine elementare Theorie auf den Fall endlicher K: 
zentration der polaren Komponente auszudehnen. Das Krgebı 


seiner Rechnungen ist. daß an die Stelle des Gliedes 


kN 
ın der elementaren Beziehune (1) ein Ausdruck 
7 E 
| # 
37 ET 


zu treten hat. in dem /L die LANGEVvIN-Funktion 


Ida Gotg a 

bedeutet Da DEBYE jedoch keinen Zusammenhang zwischen di 
Koppelungsenergie E und der Konzentration der polaren Komponent 
ıngeben kann. können diese Rechnungen wohl nicht als eine befı 
digende Lösung des Problems angesehen werden 

\uf einen Ableitunesversuch von K. L.Worr und Mitarbeiter 
wir an späterer Stelle eingegangen 

Da das Mißlinsen der bisherigen Ableitungsversuche zweifel 
durch die Beibehaltung des ULausıus-Mosortrischen Ansatzes 
bedingt ist, haben wir in dieser Untersuchung die Theorie der Dip: 
schwarmbildunge für den Fall entwickelt, daß ein äußeres Feld vi 
handen ist. Das Ergebnis wird uns die Möglichkeit bieten. das ebı 
oeschilderte theoretische Problem unter Umgehung des ULAUSn 
MosorTrtischen Ansatzes und damit unter Umgehung der mit ihm ve 


bundenen Schwieriekeiten in Angriff zu nehmen 


Dipolschwarmbildung bei Anwesenheit eines äußeren Feldes. 


Bei der nun folgenden Ableitung werden wir die Polarisierba 
keiten «, und « der Lösungsmittel- und der Dipolmoleküle glei 


Null setzen. Auf den allgemeinen Fall gehen wir in einem später: 
\bschnitt ein 


P. DEBYE, Physik. Z. 36 (1935) 100. 
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Wie in Il wird das Ziel unserer Ableitungen wieder die Berech 
ng der potentiellen Energie der Dipolmoleküle (soweit sie elektro 
tatischer Natur ist) sein. Wir greifen ein Dipolmolekül, das wir als 
Zentraldipol bezeichnen, heraus und verbinden mit ihm starr ein 
Urtskoordinatensystem (r). Aus Gründen der Zweckmäßigkeit wählen 
r ein Kugelkoordinatensystem (r, ’, 9). dessen gerichtete Achse 
ırallel dem Dipolvektor des Zentraldipols sein soll und dessen Null 
ınkt mit dem geometrischen Mittelpunkt des Zentralmoleküls zu 
mmenfallen soll. Außerdem führen wir ein Richtungskoordinaten 
tem (o) ein, das ebenfalls mit dem Zentraldipol starr verbunden 
in soll 
Es sei dann die Anzahl Dipolmoleküle, die in dem Volumele 
ent dr beim Punkt r und deren Momentenvektoren im Winkel 
ement do bei der Richtung o liegen, gegeben durch 
dN f(a,t,o)drdo 5) 
ist eine Verteilungsfunktion. die bei Anwesenheit eines äußeren 
Feldes auch von dem Winkel « abhängen wird, den der Vektor des 
Zentraldipols mit der Richtung des äußeren Feldes einschließt. Wenn 
E (a, T 0) die elektrostatische potentielle Energie bedeutet. die ein 
Dipol mit den Koordinaten Tr, o besitzt, gilt nach II (3) 
N nn x | 
f(«,T,o) y- 1 ’E(a,t,0)!; Pß um 6) 
Dabei ist N die mittlere Anzahl Dipolmoleküle in der Volumein 
eit der Lösung Bedeutet V («. r) das elektrostatische Gesamt 


tential am Punkt r, dann gilt 


E («,tT,0) = m(o) grad, V(ea,r), 
m den Dipolvektor des am Ort r befindlichen Dipolmoleküls be 
leutet. Wenn wir aus (7) in (6) und dann in (5) einsetzen, erhalten wiı 
dN . 1 — Pm(o)grad, V(e,r) S) 
ta . 
Mit (8) ergibt sich (siehe Il) für das von der gesamten Dipol 
Ike am Punkt Tr’ erzeugte Potential 
Vrla,T') Nuw®B | grad At,r'\) "grad, Vle,r) dr. y 
IE 

Dabei bedeutet A den Betrag des Vektors von r nach r’ und 
len Betrag des Vektors m. N soll andeuten, daß das Integral über 
len Raum außerhalb einer zum Zentraldipol konzentrischen Kugel 


che vom Radius 2 R (R: Radius des Dipolmoleküls) und innerhalb 
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der Endflächen des Dielektrikums zu erstrecken ist. Nach II lä 
sich (9) umformen zu 

Vırla,t') Nuß\ Vle,r) grad l(r,r) 'df, | 
m..F 


i 


wo F, die Integration über die eingeführte Kugelfläche und F, d 


über die Endflächen des Dielektrikums andeuten soll. grad bedeute! 


den in bezug auf die Koordinaten r genommenen Gradienten sen]l 
recht (n) zu den Flächen F, und F,, wobei die aus dem Volumen | 
hinaus weisende Richung als die positive zu nehmen ist 
Nun setzt sich das Gesamtpotential V («, 7) am Punkt r’ au 
dem von den Ladungen auf den Kondensatorplatten herrührende 
Anteil V,.(«, r’), aus dem vom Zentraldipol herrührenden Ante 
V,(r’) und aus V,, (e, T') zusammen 
Ve,t') V,(a,r‘) + V,(r) + Vırla,r). (11 
Wenn wir V,, («, tr’) aus (10) in (11) einsetzen, erhalten wir die 
Integralgeleichung unseres Problems 
V(a,t') = V.la,t’) + V(t’) - NwB | Vie,r)grad, .Alt,r’)""df. (12 
F,, 3 


Von der NEUMANNschen Reihendarstellung der Lösung diese: 


Gleichung benutzen wir die zwei ersten Glieder und erhalten 
V(e,t’) = Vyrla,t) +V,(t) —- Nu?ß \ Vz(a,r)grad,.A(r,r)"df| 
. | (13 
I Vy(r) grad, A(t,r’) 'df | 
} 

Wenn D die von den Ladungen auf den Kondensatorplatten heı 
rührende Feldstärke bedeutet, ist in unserem Koordinatensystem 
V.(ar,®,o) Vro Dr(cos @ cos # + sina sin” cos q) Ven+ Vr, (14 
wo V,.„ das D entsprechende Potential am Ort des Zentraldipols (im Uh 
sprung des Kugelkoordinatensystems) bedeutet. Fassen wir jetzt fol 


gende von « unabhängigen Glieder aus (13) in die Größe (€ , zusammen 
C Vro— Nu’ß (V,„grad,,Alt,r)"'df | 

de (15 
I V(Z) grad, „ A(t,T) "df | 


so vereinfacht sich (13) zu 


Vla,t’) = Vr(a,rT) —- Nu’ß|\ Ver (a,r) grad, , A(t,r') 'df+V,(t)+e. (16 
F,.4 

Das Integral mit V (Z) über F, ist praktisch gleich Null, wenn der Abstan 

des Zentraldipols von F. wesentlich erößer als R ist ılso für die überwierend 


Anzahl von Molekülen. 
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Dann ist aber das von den Ladungen auf den Kondensator 
ten und von der Gesamtheit der Dipolmoleküle (außer dem 
traldipol) erzeugte Potential gegeben durch 

V,(e,t‘) V(a,r’) V,(r’). (17 
Die am Ort des Zentraldipols von den Kondensatorladungen und 
übrigen Dipolmolekülen erzeugte Feldstärkenkomponente in 


Richtung des Momentenvektors des Zentraldipols errechnet sich aus 


16) zu 
F, grad, v V, (&,T/)}r-o erad Vr.(«,t’) 
ge it | 18 
Nuß\ V.(ar)!/grad orad, , A(r,Tr') ’-odf+c, 
F z 
Dabei bedeutet „rad den in bezug auf die Koordinaten 7 


Richtung des Zentraldipols auszuführenden Gradienten. Die ex 
lizite Ausführung von (18) ergibt 


. N u?3 , 
F, (1 Sr = IDeos« IC 19) 


Um nun die mittlere elektrostatische potentielle Energie eines 
Dipols aus (19) zu erhalten, könnte man exakt über einen Kreisprozeß 
mit reversibler Entladung und Ladung das thermodynamische Poten 
tial @ und daraus über die GiBBs-HELMHOLTzZsche Gleichung die ge 
vünsehte Energiegröße berechnen. Einfacher ist es aber, sich zu übeı 
gen, daß, da jeder Dipol der Lösung einmal Zentraldipol ist, die mitt- 
ere potentielle Energie der Dipole gegen das äußere Feld und gegen 
inander gegeben ist zu 


u” 


y N 3 ec 
E, uD(\1 tn —.—-)cose — u 20 


Berechnung der Molpolarisation. 


Nachdem wir jetzt [nach (20)] die mittlere potentielle Energie 
nes Dipolmoleküls kennen, dessen Vektor mit der Richtung des 
ıBeren Feldes den Winkel « einschließt, ist es ohne weiteres möglich, 

statistische Verteilungsfunktion über die Winkel « und das mittlere 

\Ioment pro Molekül bzw. pro Volumeinheit und damit die Polari 
tion des Mediums anzugeben. 

In prinzipiell bekannter Weise erhält man so aus (20) für die 


Polarisation J 


N 4” 3 N u? b] 
J 11 - Is HD; (21 


ın man von der Entwicklung der auftretenden LAnGEvis-Funktion 
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nur das erste Glied berücksichtiet. Nun ist aber die Dielektrizit 


konstante e definiert durch 


| 
J 
l iı 7, 
Mit (21) und (22) ergibt sich 
tı Nu Vu 
N 05 Ren gr 
2 8 Vu Vu 
En ei 


Die Molpolarisation wird also (wir hatten die Polarisierbarkeit: 


deı Moleküls vernachl ıIssıot 


} > 


) Oo ) 


\ LÄoscH ıptsche Zahl 


Diskussion des Resultates. 


Wir haben in (24) für die Molpolarisation einen Ausdruck 


der sich multiplikativ aus dem elementaren DEBYESsch: 


vonnen 


(lied Ko 


und einem .‚Reduktionsfaktor' aufbaut. Nach (3) lautet der (24 


entsprechende van ARKELsche Ausdruck 


P, 


mit ce, in der Nähe von eins. Der hier auftretende ‚‚Reduktionsfakt: 


ıst also nicht identisch mit dem Faktor der Beziehung (24). E 
In} > > | tı X 
wiekeln wir aber die Faktoren R und A ‚nach Potenzen von 


} |} 
so er! I W] 
rhalten wı ’ 6 Nur 
R | = - t zit 
tı Vu 
R 1 Ca’ — t (261 


Die beiden Entwicklungen stimmen im ersten und zweiten G] 
überein, wenn c,=1 ist. Wir haben also in (24) das richtige ‚‚Greı 
gesetz‘ für die Konzentrationsabhängigkeit der Orientierungspola 
sation erhalten. Das geht auch aus einer graphischen Darstellu 


siehe Abb. 2) hervor. Dort ist zu sehen, daß R und R, (für « 





rizit 


rkeit« 


ıktoı 


Kı 


ren? 


olaı 


lung 


sraleleichung (12) in den Klam D 
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für c,=1'5 gezeichnet) sich bei kleinen Konzentrationen asympto- 
nähern. 

Untersuchen wir nun, welches Glied (als Funktion von x = N u? /3) 

in (23) in den Klammern hinzufügen müssen, damit nicht (24) 

lern der für alle Konzentrationen gültige Ausdruck (25) resul 

en würde, so ergibt sich. daß bei der Entwicklung dieses Korrek 


seliedes nach Potenzen von x die Koeffizienten x" und x! Null 


sind. Das stimmt ausgezeichnet damit überein. daß. wovon man sich 


eicht überzeugen kann, bei Berücksichtigung weiterer Glieder deı 


\EUMANNsSchen Reihe der Int« ö 


rausdrücken von (23) Ko: N 





tionsglieder mit x°?, x? usw 2 oe 
hinzutreten. Die Weiterführung | « in 
ler Näherung macht rechneri 
sche Schwierigkeiten, es ist aber 

\nbetracht der angeführten 
latsachen kaum daran zu zwei 
feln, daß diese Weiterführung 
iber das richtige Grenzgesetz 


hinaus die vollständige van AR 





kELsche Beziehung verständlich ur 
machen würde. ‚Jedenfalls sind 

wir der Ansicht. daß der hier er Abb. 2 
ffnete Weg zur Berechnung des 

dielektrischen Verhaltens unter Umgehung des ÜULAusıus-MosoTTi 
schen Ansatzes auch zur endgültigen Lösung der Frage des inneren 
Feldes führen wird. 

Wir haben nun darauf einzugehen, wie sich die erhaltenen Kı 
sebnisse ändern. wenn wir nicht wie bisher die Polarisierbarkeiten 
ler Lösungsmittel- und der Dipolmoleküle vernachlässigen. Es ist 
ıns bisher noch nicht geglückt, die so verallgemeinerte Theorie in 
völlie exakter Weise zu entwickeln. Wir ziehen es vor, sie erst dann 
u veröffentlichen, wenn die ihr augenblicklich noch anhaftenden 
Unvollkommenheiten beseitigt sind. Es sei lediglich schon hier mit 
veteilt, daß sich mit Hilfe der allgemeineren Theorie bemerkenswerte 
Resultate über die Abhängigkeit der auf unendliche Verdünnung 
extrapolierten molaren Orientierungspolarisation vom Lösungsmittel 


‘ roeben 
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Die Voraussetzungen der Rechnung. 


Die der hier mitgeteilten Ableitung zugrunde liegenden Voı 


und vereinfachenden Annahmen sind dieselben wie 
angegebenen. Für die dort unter 4 angeführte Annal 


setzungen 
ın 11, 8.311 
daß Schwankungserscheinungen in der Dipolwolke zu vernachläss 


sind. läßt sich im Zusammenhang mit der van ARKELschen 
ziehung eine schöne experiment 
! Rechtfertigung anführen 
ab u a er F. H. MÜLLER hat loc. eit 
Messungen von EVERSHEIM®) 
) VAN \RKELsche Konstante « 
flüssiges Schwefeldioxvd als Fu 
t —- tion der Temperatur berechnet. W 
f \bb. 3 erkennen läßt, ist ce tatsä 
\hbhb. 3 lich über weite l’emperaturgebiet 


eine Konstante. Der experiment: 
festgestellte Abfall beginnt erst in der Nähe der kritischen Tempe: 
tur, also gerade dann, wenn die bei unserer Ableitung vernachlässigt: 
Schwankungserscheinungen wesentlich werden. Daraus dürfen wir w 
den Schluß ziehen, daß unsere Vernachlässigung zu Recht besteht 
Die Deutung der va ArkKeEıschen Beziehung nach Arbeiten 
der Wourschen Schule. 


Wie in der Einleitung schon kurz erwähnt, wurde von K. L.Wo 


und Mitarbeitern der Versuch unternommen. die van ArRKELsche B 


ziehung als eine Folge der Bildung von stöchiometrisch definiert: 


Übermolekülen zu verstehen !®) 

Die van ARKELsche Beziehung ergibt sich aus den allgemein: 
Massenwirkungsansätzen der Wourschen Theorie, wenn man die A 
nahmen macht, daß 1. alle Übermoleküle kein Dipolmoment b: 


sitzen und daß 2. die Gleichgewichtskonstanten für alle Sorten ı 


Ubermolekülen gleiche Größen 
Annahmen scheint uns in Anbetracht der Tatsache, daß die polaı 


haben Besonders die erste dies 


Komponenten der zweiten Lösungsgruppe Moleküle recht versecl 


denen räumlichen Baues aufweisen, recht unwahrscheinlich zu se 


Daß sich die van ARKELsche Beziehung mit dem Massenwirkun 
ansatz ableiten läßt. scheint uns daher mehr ein Beweis für die gr: 
EVERSHEIM, Ann. Physik 8 (1902) 589. 1 Z. physik. Chem. (B 


1941) 43. 
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t. W 
tsacı 
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IEenNt« 
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siot« 
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\npassungsfähigkeit dieses Ansatzes als für die Richtigkeit der für 
lie Ableitung nötigen Annahmen zu sein. Der Haupteinwand gegen 
lie genannte Ableitung (der übrigens von den Autoren selbst vor 
sebracht wird) ist aber, daß die zur Darstellung der experimentellen 
Kurven benötigten Übermolekülbildungswärmen so klein sind, daß 
keinen rechten Sinn mehr hat, von definierten Übermolekülen 
deren Lebensdauer ja größer sein müßte als die mittlere Zeit zwischen 
ei Stößen) zu reden 
Darüber hinaus läßt sich zeigen, daß es nicht möglich ist, mit dem 
Massenwirkungsansatz gleichzeitig die dielektrischen und die os 
notischen Effekte quantitativ wiederzugeben. Für die Orientierungs 


larisation ergibt sich nach der Rechnung der genannten Autoren 


cıt.) pP. Ar N:ıu®3 1 N 


venn 2%, die Gesamtmolzahl der Dipolmoleküle pro Liter und A, 
lie Konstante des Gleichgewichtes 
K ni (28) 
12 N, 
‚wischen Einer- und Doppelmolekülen bedeutet. Der Vergleich mit 
ler van ArKELschen Beziehung ergibt 
IKT 
Ke=5 voN zn 10°, (29 
Berechnet man mit diesem A,s-Wert die Abweichungen der Ge 
frierpunktserniedrigungen AT vom idealen Verhalten, so ergibt sich 
für kleine Konzentrationen: 
> =] i C 2 3 (30) 
ITia 3 3 
Wenn man jetzt aus experimentellen Daten (siehe II) die Werte c 
berechnet, die nach (30) zur Wiedergabe der osmotischen Messungen 


nötie sind. so erhält man etwa: 


Stoff C Cexp 
C,H, NO, 0°47 1'34 
(C,H ,),CO 0'37 
0,H,000C,H, 106 1'45 


C,H,-CHO 0'66 


Diese c-Werte stimmen nicht mit den aus dielektrischen Messungen 


ıbgeleiteten (in der Tabelle als c.,,. eingetragenen) van ARKELschen 
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Konstanten c , überein. Insbesondere werden experimentell nie c-Wi 
unter Eins beobachtet. 

In Anbetracht all dieser Argumente und Tatsachen glauben 
der Wonurschen Ableitung der VAN \RKELschen Beziehung nı 
einmal formale Bedeutung zuerkennen zu dürfen. Der Massenı 
kungsansatz ist eben zur physikalisch sinnvollen Beschreibung 
Verhältnisse bei den Lösungen unserer zweiten Gruppe ungeeigı 
In Anbetracht dessen können wir uns mit der Auffassung der genaı 
ten Autoren, daß der Massenwirkungsansatz zur Beschreibung al 
polar-unpolaren Lösungen ausreicht, nicht einverstanden erkläı 
so wenie wir natürlich daran zweifeln. daß er zur Beschreibung 
Lösungen der ersten Gruppe allein in Betracht kommt 

Schließlich sei noch erlaubt. hier eine von den genannten Autoı 
ausgesprochene Auffassung richtigzustellen. In der Veröffentlichuı 
von DUNKEN, JUDENBERG und WouLr wird festgestellt, daß sich d 
VAN ARKELsche Beziehung aus der Degyveschen Vorstellung über d 
Rotationskopplung (siehe Einleitung) ableiten läßt. Es wird dies 
bezüglich auf die hier schon zitierte Arbeit von. F. H. MÜLLER veı 
wiesen. In dieser Arbeit wird aber gerade gezeigt, daß aus der DEBYı 
schen Theorie keinerlei Aussage darüber abgeleitet werden kanı 
welcher quantitative Zusammenhang zwischen der Rotationskopp: 
lungsenergie # und der Konzentration der polaren Komponente bi 
steht. Vielmehr wird untersucht, welcher Zusammenhang ad h 
eingeführt werden muß, damit die vav ArRKELsche Beziehung resu 
tiert. Das ist aber das Gegenteil von einer Ableitung der va ARKEI 


schen Beziehung. 


Herrn Prof. Dr. H.-J. SCHUMACHER danke ich bestens für 
legentliche Diskussionen über hier behandelte Gegenstände. Der Deut 
schen Forschungsgemeinschaft danke ich für die Gewährung ein: 
Forschungsstipendiums, das mir die Arbeit im Frankfurter Instit 


wirtschaftlich ermöglicht. 


Frankfurt a.M., Institut für Physikalische Chemie 
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Thermodynamische Funktionen polar-unpolarer Lösungen 
der zweiten Gruppe mit mehreren polaren Komponenten. 


(4. Mitteilung über Dipolschwarmbildung.) 


Von 
Hermann Hartmann. 


Eingegangen am 22.9. 42.) 


Mit Hilfe der Theorie der Dipolschwarmbildung werden die thermodynami 
hen Eigenschaften polar-unpolarer Lösungen der zweiten Gruppe mit mehreren 


ıren Komponenten berechnet 


Einleitung. 

Nachdem sich die Theorie der Dipolschwarmbildung bei der Be 
rechnung der thermodynamischen Funktionen!) und insbesondere 
des dielektrischen Verhaltens?) polar-unpolarer Lösungen der zweiten 
Gruppe bewährt hat und ihre Grundannahmen wohl als gesichert 
ıngesehen werden können, wird sie hier auf den Fall polar-unpolaren 
Lösungen der zweiten Gruppe mit mehreren polaren Komponenten 
\usgedehnt 

(Jualitativ unterscheiden sich solehe Lösungen von den ein 
[fachen Lösungen mit nur einer polaren Komponente dadurch, daß 
ın der Ausbildung der Dipolwolke um ein herausgegriffenes Dipol 
molekül Dipolmoleküle aller in der Lösung vorhandenen Arten teil 
nehmen. Die Dipolwolken um verschiedene Dipolmoleküle werden 


erschieden sein. sie müssen also eetrennt behandelt werden 


Berechnung der Strukturfeldstärken. 

In der Lösung, die n Sorten Dipolmoleküle enthalten soll, greifen 
vir ein Dipolmolekül der i-ten Sorte heraus und verbinden mit ihm 
siehe 11) starr ein Ortskoordinatensystem (r) und ein Richtungs 
koordinatensystem (o). Dann sei AN, die Anzahl Dipolmoleküle deı 
Sorte 5, die in dem Volumelement dr beim Punkt r und deren Moment 


vektoren im Richtungselement do bei der Richtung » liegen, gegeben 


durch - 
dN f.(t,o)drdo. l 
ı) H. Hartmann, Z. Elektrochem. 47 (1941) 856 (hier als I bezeichnet 
/,. physik. Chem. (B) 51 (1942) 309 (hier als II bezeichnet) 2) H. Hartmann, 


7. physik. Chem. (B) 53 (1942), im Druck. 


Z. physikal. Chem. Abt.B. Bd. 53, Heft 1 ta 





H nn Hartı 


i) 
Für /; aılt nach der BOLTZMANN-Statistik 
\ \ | 
,(T,o Q | E:(T,o ) 
ta ta 7 
I N ci mittlere \nz ıhl V\oleküle deı Sorte 7 ım Volum« lement un 2 
} r. o) die elektrostatische potentielle Energie eines solchen Molekü 
lektrostatisch« “ 


Lkaoe bedeutet Wenn |] r) das elek 


chriebenen 


der bes 
(esamtpotential am Ort ı bedeutet, gilt nach der Elektrostatil 
E,(t,o) = m;(o) grad, V (7 
hi en Dipolvektor des beschriebenen Moleküls bedeutet 


\us (3 ) und rg T 


\ EA m orad Ird 
t 
Für da on den Molekülen der Sorte j an einem Punkt 
eugte Potential | tr) eraıbt h nach 11. 8. 312 
\ . I 
’\ grad, A orad, ] f Ai 
. 
Dabeı bedeutet den Betrag von m I(r. r') den Betrag de 
Vektors von r nach und W.. soll andeuten. daß das Integral übeı 
den Raum außerhalb einer zum Zentraldipol konzentrischen Kugel 
R veoeben Is durch 


ken ıst. deren Radius 


R R:+R 
of de! R vdıus deı Moleküle deı Sorte ? und R entspre 
Naı hil kann +) mıt Hilfe desGri Esche 


fläche zu erstre« 


1 


chend den deı 


Vloleküle der Sorte 7 bedeutet 
SJatze U " 
Y 4 
T ! au r,ı vTatd | T 


) iıbeı die eın 


umgeformt werden. F.; soll andeuten. daß das Integı 
seführte Kusgelfläche zu erstrecken ist. grad bedeutet die ın bezus 
wuf die Koordinaten r genommene Komponente des Gradienten senl 
Die positive Richtung ist dabei die in die umschlossen: 


recht (rn) zu F 


Kugel hineinweisende Richtung 
Nun setzt sich das elektrostatische | T \ 
zusammen aus dem vom Zentraldipol herrührendeı 


2 r') über alle 


(x samtpotentiıal 
einem Punkt 


Anteil V, (tr) und aus der Summe der Anteile 
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Mit Kugelkoordinaten r, #, g bzw. r’, 0, @’ nimmt (7) nach II 


chung (13a) bis (15) die spezielle Form an 


r, 5. cos ®' 
n - 
« S(R,+R)’N u N | V(r,®) Rt AN _ sin dpd#.| 
Wenn man r’ den speziellen Wert R R. erteilt. erhält man für 
Funktionen 
V(r,#) 
ersten Näherungen 
V(r,%) ' } R s R , cos ı ie 
Damit ergibt sich aus (8) 
‚(t > Vır.(t) u S N u? | Ir A | sındcosV dddg 10) 


Nach II Gleichung (21) ereibt sich aus (10) für die Struktuı 


feldstärke F, am Ort eines Dipols der Sorte « 


Das thermodynamische Potential der Lösungen. 


Den elektrostatischen Anteil @, des thermodynamischen Poten 
ıls @ erhalten wir als die Differenz der Arbeiten, die zur Entladung 


unendlicher Verdünnung und zur Wiederaufladung bei endlicher 


Verdünnung angewandt werden müssen. Denken wir uns jeden der 
der Lösung anwesenden Dipole aus zwei entgegengesetzten La 
ven e, und e, im Abstand d, und d; aufgebaut, so ist zunächst 

L nmal 

u e.d bzw u e.d., 13 


nd es ıst unmittelbar klar. daß sich die Arbeitsbeiträee. die bei dem 
dungs- bzw. Entladungsprozeß gegen das EKigenpotential der l.a 


ıneen zu leisten sind. bei der Entladung und der Ladung gegenseitig 


!heben. Es ist also lediglich die Ladungsarbeit gegen die von den 
Dipolwolken erzeugten Potentiale zu berechnen und dem Anteil 6 
Potentials @ gleichzusetzen. 


Nun ist das Potential am Ort der Ladung e, gegeben zu 


sikal. Chem. Abt.B. Bd Heft Hi 
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und umgekehrt das Potential am Ort der Ladune e, zu 


An Er 


Die Aufladungsarbeit beträgt also 


Damit erhält man für G 


Jetzt ıst noch zur Ermittlune von @, über alle Molekül: 


summiıeren 


(r nn Sy’ u? S'N 
Camel dad R R 
Durch Einführung der Molzahlen 
Li hbz FL \ | Zahl 
N \ )ZW N \ ‚OSCHMID’Tsche Zahl ( 
entsteht aus (15 
v Zn \ — T’ N 
(ı !t; 11 1 
> ] — —— (R / 


Der elektrostatische Anteil der inneren Energie. 


Der elektrostatische Anteil der inneren Enereie FE. kann aus 


mit Hilfe der GIBBS-HELMHOTLTZschen Gleichung 


dd 
(1 E,+ T— 
IT 
bestimmt werden. So ergibt sich 
Als en \ y \ 
} (1 fi - - > N; u > N 
17 > ] — — (R fi 


Die Aktivitätskoeffizienten. 
Aus (17) ergeben sich unmittelbar die Beziehungen für 
\ktivitätskoeffizienten R; 


N 


4 1 , N u? , u 
In f = sp. 
3 j 2 R — 


Der Index (k) am Summenzeichen soll andeuten. daß bei 


Summation das Glied mit ?=%k ausfällt 








nt e 
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Diskussion. 

Experimentelle Daten, die für den Vergleich mit den abgeleiteten 
Beziehungen unmittelbar geeignet wären, liegen nicht vor. Eine Dis 
sion kann deshalb an dieser Stelle nieht durchgeführt werden 
sei lediglich darauf verwiesen, daß in der folgenden 5. Veröffent 
ıne dieser Reihe von den für die Aktivitätskoeffizienten 
ten Beziehungen (20) Gebrauch gemacht wird 


abee 


Der Deutschen Forschungsgemeinschaft habe ich auch an dieseı 


für die Gewährung eines Forschungsstipendiums bestens zu 


Frankfurt a.M.. Institut für Phvsikalische Chemie 











Dipolschwarmbildung und Reaktionskinetik. 
(5. Mitteilung über Dipolschwarmbildung.) 


Da 
Hermann Hartmann. 


Mit 2 Abbildungen im Text 


Kingegangen am 22.9.42 
Es werden die durch die Dipolschwarmbildung bedingten Kffekte bei bimo 
ıren Reaktionen zwischen polaren Stoffen der zweiten Gruppe in Lösung berec| 
Insbesondere wird die Veränderung der Geschwindigkeitskonstante ın Abhäı 
keit von der Zusammensetzung de Lösungsmittels aus polaren und unpol 


Flüssiekeiten untersucht und qualitative Übereinstimmung mit einschlägigen \ 


sungen festgestellt 


Dabei ergibt sich die Möglichkeit, durch Messung von Lösungsmitteleinfli 


ılekulare Konstanten des .. Übergangszustande „u bestimmen 


Nach der ..Theorie des UÜbergangeszustandes’ (Transıtıon stat 


ist die Geschwindiekeitskonstante 4, einer bimolekularen Reakt 


ER I) 
seveben lurch 1 


1 


wenn die Reaktion über den kritischen Komplex X verläuft 

ıI+B->-iI 1 /) 

ist der Überganeskoeffizient. der von der speziellen Form 

Energiefläche in der Umgebung der Paßhöhe abhängt. ® , ®, u 
®, sind Verteilunesfunktionen für die Moleküle A und B und d 
kritischen Komplex X. Nun hat 

} - { 

. PP, 
die Bedeutung der Konstante des Gleichgewichtes 

A+B+->»>R 
In einem Lösungsmittel. in dem die Aktivitätskoeffizienten von 

B und X die Werte f ,. f, und f, haben, nimmt diese Gleichgewicht 


konstante den Wert 
K=K 
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wenn Ä, für den Standardzustand gilt, der der Berechnung der 
tivitätskoeffizienten zugrunde gelegt wurde. (Als solehen Standard 
tand wählen wir im folgenden immer die in bezug auf A. B und 
türlich X ideal verdünnte Lösung.) Die Änderung der Geschwin 


keitskonstante wird dann durch 


hrieben. Die Beziehung (7) hat beträchtliches theoretisches. abeı 
her nur beschränktes praktisches Interesse, weil die Größe / 
natürlich nieht unmittelbar gemessen werden kann. bisher nur für 
Ionenreaktionen berechenbar ist (BRÖNSTED!)). Mit Hilfe der DeBYE 
ol Hückerschen Theorie der starken Klektrolyte ist f), berechenbaı 


ın X ein geladener Komplex ist und wenn seine Ladung angegeben 





än 
vr rden kann. Das ist aber immer möglich, weil die Ladung von A 
ı M die Summe der Ladungen von A und DB ist 
Mit Hilfe der Theorie der Dipolschwarmbildung?) ist es nun 
Pr möglich geworden, die Aktivitätskoeffizienten f,, f, und f, auch 
lann für viele Fälle zu berechnen, wenn keines der an der Reaktion (1 
tat heteilieten Moleküle geladen ist. Nach dieser Theorie können die 
xtıoı \ktivitätskoeffizienten f,. f, und f, berechnet werden, wenn A, B 
und X der zweiten Klasse der polaren Stoffe (siehe Anm. 2) angehören 
und wenn die Dipolmomente « und die wirksamen Molekülradien R 
ler betreffenden Moleküle bekannt sind. Diese Voraussetzung ist 
ir A und B zu erfüllen. Es kann aber hier von vornherein nıcht wie 
n der BRÖnsTEDschen Theorie der lonenreaktionen eine exakte Aus 
sage über die den Aktivitätskoeffizienten f, bestimmenden mole 
d ılaren Größen u, und R, gemacht werden 
u Umgekehrt eröffnet die Anwendung der Theorie der Dipol 
di schwarmbildung aber die Möglichkeit. aus kinetischen Messungen 
twas über die molekularen Konstanten «, und R, des kritischen 
Komplexes zu erfahren. Diese Möglichkeit scheint uns vor allem 
leswegen von Bedeutung zu sein, weil sich kaum irgendwelche direk 
en Methoden zur Untersuchung der nur in praktisch unendlich 
leiner Konzentration im Reaktionsgemisch anwesenden kritischen 
i Ubergangskomplexe werden ausfindig machen lassen 
ht 
Vgl.etwa G. Korrüm, Elektrolytlösungen. Leipzig 1941, S. 4191 


') H. Hartmann, Z. Elektrochem. 47 (1941) 856; Z. physik. Chem. (B) 51 


an dieser Stelle vorauszeehenden Veröffentlichı 


442) 309. sowie die beiden 
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I. Abweichung von den van "r Horrschen Gesetzen der Reaktions 
geschwindigkeit. 

Bei bimolekularen Reaktionen zwischen lonen bzw. lonen uı 

Neutralmolekülen treten Abweichungen von dem van "T Horrsch: 


(sesetz 


auf, die als primäre Salzeffekte bezeichnet werden. Die Theorie dies 
Salzeffekte ist bekanntlich von BRÖNSTED, wie in der Einleitung a 
oedeutet wurde, im Sinne der Theorie des Überganeszustandes h 
friedigend durchgeführt worden 

Betrachten wir ein Reaktionssystem, das aus einem unpoları 
Lösungsmittel, den reagierenden polaren Stoffen A und B und d« 
Reaktionsprodukten ( D usw. zusammengesetzt ist, dann wiı 


nach (7) 


In&— Ink, =InF=1nf,+Inf, In f (4 
Nun ist allgemein, wenn die polaren Stoffe der zweiten Klas: 
angehören (siehe die IV. Mitteilung dieser Reihe) 
t I \ u! y 71 


N t Sen U 
in) 3 EV(ETEIKRERP Ta kn R HR 


wo die n, Gesamtmolzahlen bedeuten und die Summe über alle 

der Lösung anwesenden Sorten (i) von Dipolmolekülen außer d. 
Sorte k zu erstrecken ist 

Wie aus (9) und (10) zu ersehen, ist also k im Gegensatz zu 

tatsächlich eine Funktion der Molzahlen bzw. Konzentrationen di 
reagierenden Stoffe. Es sind demnach bei höheren Konzentration: 
\bweichungen von dem van "Tr Horrschen Ansatz (8) zu erwarte 
und es mub insbesondere möglich sein. aus den vemessenen \hbwe 


chungen etwas über die Größen u, und R, zu erfahren, die ja in de 


\usdrücken f, auftreten. Da geeignete Messungen, an Hand dere: 


eine eingehendere Diskussion der Beziehuneen (9) und (10) mösglie! 
wäre, nicht vorliegen, wenden wir uns im folgenden Abschnitt eine 


Problem zu. das erheblich größeres praktisches Interesse besitzt 


2. Einfluß eines polar-unpolaren Mischungslösungsmittels 
auf die Reaktionsgeschwindigkeit. 
Wir betrachten wieder eine Reaktion des Typs (3) zwische 
polaren Stoffen A und B, nehmen aber an, daß in der Lösung auß« 
den Reaktionsteilnehmern eine weitere nicht an der Reaktion bi 


teiligte polare Komponente P (die ebenfalls der zweiten Klasse d« 





tions- 
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laren Stoffe angehört) enthalten ist. Wir betrachten also mit anderen 
Worten den Ablauf der Reaktion in einem Mischlösungsmittel aus / 
d der unpolaren Komponente U. Weiterhin sollen die Konzentra 
nen der reagierenden Stoffe und der Reaktionsprodukte praktisch 
nendlich klein sein. so daß also keine merkliche Abhängigkeit deı 
(Geschwindiekeitskonstante von der Konzentration der Reaktions 
teilnehmer. wie sie in Abschnitt 1 erörtert wurde. vorliegt 
Der Ausdruck In F aus (9) lautet dann 
. 4 1 N, N p u» 1 “u f u 4% 
In # _ 4 
3 : (k Tr)? \ (R, R, R (R, r R,) (R, R \) 


i 


11 


(11) gibt mit (9) den Einfluß der variablen (n,.!) Zusammen 
setzung des Lösungsmittels auf der Geschwindigkeitskonstante wieder 

Zunächst ist festzustellen, daß nach (11) In k—In k, (k, ist die 
(eschwindigkeitskonstante in reinem unpolarem Lösungsmittel) pro 
portional der Konzentration n,/V der polaren Komponente des 
Lösungsmittels sein sollte. Ausschlaggebend für das Vorzeichen von 
nF ist nach (11), ob der Klammerausdruck positiv oder negativ 
st. Damit der Klammerausdruck negativ wird, muß in Anbetracht 
ler Tatsache, daß wohl im allgemeinen der Radius AR, des kritischen 
Komplexes größer sein wird als die Radien R, und R, der reagierenden 
Moleküle, zumindest „x größer sein als etwa u”, + «,. Wenn im kriti 
hen Komplex die Momentvektoren der Moleküle 4 und B (soweit man 
m kritischen Komplex noch von ihnen sprechen kann) etwa parallel 


serichtet sind, wäre 
UN ut Up 


ınd ux — (ul + up) = 2 uaup: 
ılso positiv. In diesem Fall wäre also eine Erhöhung der Geschwindig 
keitskonstante mit steigender Konzentration der polaren Lösungs 
mittelkomponente zu erwarten. Andererseits muß nach (11), wenn 
las Dipolmoment des kritischen Komplexes wesentlich kleiner ist als 
lie Summe der Momente von A und B, eine Erniedrigung der Kon 
stante mit steigender Konzentration der polaren Lösungsmittel 
‘omponente resultieren. Von vornherein ist es aber unwahrschein 
'h, daß dem Sattelpunkt in der Energiefläche der Reaktion, mit 
ınderen Worten also dem kritischen Komplex, nicht die energetisch 
sünstige Parallelstellung der Momente «, und «,„ entspricht, so dab 
Iso im allgemeinen wohl ein positiver Wert von In F zu erwarten ist 
Besondere sterische Bedingungen können natürlich auch Ausnahmen 


ın dieser Regel zur Folge haben. 
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Schließlich ist als bemerkenswert festzustellen, daß In# d 
Quadrat des Dipolmomentes der polaren Lösungskomponente j 
portional sein soll 


Die absolute (‚röße des bespro: henen Lösungesmitteleffektes ka 


zu etwa 


abgeschätzt werden, wo . in der Größenordnung der permanent 


Momente liegt. So ergibt sich etwa für ein Lösungsmittel. das 2\ 
der polaren Komponente pro Liter enthält, mit ER Du 


2-:10"8, k7T’=5 : 10 * 2 


N 
\ 
N 
\N\ - 
N g%k 
\ 
NN 4 
\ u. 
nk N 
u 
A On u 4 
N —oi } 
wa 
FREE 
VA 
X + + 7 
4 A 74] 700 2 1 
en 
\ | k der Reaktion Pyridin Me \ 2 
thyljodid in Nitrobenzol—Benzol- und Ace 


ton— Benzol-Gemischen als Funktion der G« 


wichtsprozente von Nitrobenzol bzw. Aceton. 


Zur Prüfung der Beziehung (11) liegen in der Literatur Me: 
sungen von FAIRCLOUGH und HiNSHELWOOD?) vor. Diese Autor: 
haben die Konstanten der bimolekularen Reaktion zwischen Pyridin uı 
Methyljodid in Nitrobenzol-Berzol- und Aceton-Benzol-Mischung« 
als Lösungsmittel in Abhängigkeit von der Nitrobenzol- bzw. Aceto 
konzentration gemessen. Aus den von ihnen angegebenen Daten habı 
wir die Konstanten als Funktionen der Konzentrationen der polar: 
Lösungsmittelkomponenten für 7’ —=350° berechnet und in Abb. 1 
Funktionen der Gewichtsprozente Nitrobenzol bzw. Aceton graphis 


dargestellt. In Abb. 2 sind die Konstanten für niedrire Konzentı 


FAIRCLOUGH und HıiNnsHELWOOD, J. chem. Soc. London 1934 1I, 1573 
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ti der polaren Komponenten als Funktionen der Konzentra 
ti (n„/V) dargestellt. 
us Abb. 2 ıst unmittelbar zu erkennen, daß tatsächlich In # 
W (11) verlangt, für kleine Konzentrationen proportional deı 
K ntration (n,„/V) ist. Bildet man ferner den Quotienten 
Q In Ph er 
In Fxit 
fi che Konzentrationen (n,/V) unter Zuerundelegung der aus 
A zu entnehmenden Neigungen der Geraden. so ergibt sich 
) 075 


\ach (11) sollte & zu errechnen sein aus 


fe ÜRc+RP  (Re+R Ric+ R K m 
| u”, u 7 N m; 
(Ryp 1 R ‚)? (Ryp t R ,) R, + R 
%0 die Indizes die Bedeutungen 
Ac Aceton NB Nitrobenzol 
| = Pyridin B = Methyljodid 
X = kritischer Komplex 
h H Nun ist abeı mn 
0503 
u, 1495 
8 mals Kv, 067 RK; 14 


tesultiert. Das heißt aber mit anderen Worten nach (13). daß R, 
größer sein muß als R,.. und das ist wiederum in Anbetracht deı 
Jatsache, daß das Nitrobenzolmolekül größer ist als das Aceton 
hiolekül, durchaus verständlich 


Zusammenfassend kann also festgestellt werden. daß der Veı 


gleich der Beziehung (11) mit den genannten Messungen durchaus 
befriedigende Resultate gibt. Eine weitere Auswertung der Beziehung 
(13) wäre natürlich möglich, wenn außer den Dipolmomenten yı, 

| ı und «„ auch die wirksamen Radien R (etwa aus osmotischen 
Messungen, vgl. die Il. Mitteilung dieser Reihe) bekannt wären. Dann 


ließe sich aus (13) eine Beziehung zwischen «, und R, ableiten. Daı 
ber hinaus müßte ein systematischer Vergleich von Reaktionen, wie 
Pyridin + Methyljodid, 
Pyridin + Äthyljodid 
Pyridin + Propyljodid usw 
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für die «, von vornherein als im wesentlichen gleich groß angenon 
werden kann und in deren Folge auch R, in übersehbarer Weise vaı 
außer einer Beziehung zwischen «, und R, auch die Absolutweı 
und AR, zugänglich machen 

Jedenfalls glauben wir, feststellen zu dürfen, daß die hieı 
oeteilte Theorie einen Weg zum Studium der Eigenschaften 
Übergangszustände von Reaktionen eröffnet, das besonders beim V: 
gleich ähnlicher Reaktionen Ergebnisse von allgemeinem reakt 
kinetischem Interesse erwarten läßt 


Ich habe auch an dieser Stelle der Deutschen Forschungssem: 
schaft für die Gewährung eines Forschungsstipendiums besteı 
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